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Proteinlerimizi meydana getiren amino asit molekiilleri, ayna gorlintiisuyle caki§mama 
ozelligine sahiptirler. Bu nedenle, bu molekullerin kiral veya "el seciciligine" sahip ol- 
dugu soylenir. Her iki ayna goruntusii yapisi da teorik olarak miimkun olmasina rag- 
men, yukandaki alanin amino asidi orneginde oldugu gibi. yeryuztindeki hayat, ba§hca 
"sol elini kullanan-solak" demlebilecek ayna gorfinttisii yapismdaki (l ile gosterilen) ami- 
no asitler yoluyla geli§ti. Bununla birlikte, cogu amino asidin "solak" yapida olmasmin 
nedeni biiinmiyor. Bir canh sistemi gibi "el secicilik" kazandiracak bir etkinin olmama- 
si halinde, kimyasal tepkimeier her iki ayna goruntiisu yapisinin e§it kan§imini olu§tu- 
rur, Hayatin kokeni hakkindaki hemen hemen biitun teoriler, kendini cogaltan canlilar 
ortaya cikmadan once, hayat icin temel olan amino asitler ve diger molekullerin mev- 
cut oldugunu varsaydigmdan ilk balcik igerisinde bu molekiillerin e§it olarak her iki 
ayna goriintusii yapisinda da var oldugu kabul edildi. Fakat, hayat basjamadan once, bu 
molekiillerin ayna goriintusii yapilan gercekten e§it diizeyde mevcut idiyse, nasi! 
oldu da, hayat geli§irken bazi tiirlerin tercihine yol acti? 1970 yilmda ke§fedilen ve 
Murchison meteoriti denilen bir gokta§i, bu konu iizerinde yapilan tarti§malari arttirdi. 



* [Ingilizcesi "handedness" olan bu kelime, insanin digerinden daha 90k bir elini kullanmasi anlamma gelir. 
Cevirenin NoluJ 
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G6kta§inin analizi, amino asitlerin ve hayatla ili§kili diger karma§ik molekiillerin var- 
bgim gosteriyor, bu da hayat igin gerekli molekiillerin yeryiizu smirlanmn di§inda da 
olu§abilecegini kamtliyordu. Fakat daha da ilginc olanu yakin zamanda yapilan deney- 
lerin, Murchison meteorili iginde var olan dort L-amino asidinin %7-9 oranmda daha 
fazla oldugunu gostermesiydi. Dagilvmm esjt olmamasinin neden kaynaklandigi belir- 
siz, fakat bazi bilim adamlan, molekiiller, yildizlar arasi bo§lukta olustugu zaman, bo§- 
lukta donen notron yddizlannin kutuplanndan helezon §eklinde yayinlanan 
elektromanyetik i§imanin, bir ayna goriintusu izomerinin digerine gore daha fazla olu- 
§umuna yol acabilecegini tahmin ediyorlar. 



5.1 izomeri: yapi izomerleri ve 
Stereoizomerler 

Izomerler, aym molekiil formiililne sahip farkh bilesiklerdir* Bu zaman a kadar kar- 
bon bilesjklerini incelerken, dikkatimizin ^ogu, yapi izomerleri olarak adlandirdigimiz 
izomerlere yoneldi. 

Yapi izomerleri, atomlarimn birbirine farkh bir sira He baglanmalan nedeniyle 
farkhla§an izomerlerdir. Bu izomerlerin. farkh baglanti bigimine sahip oldugu soyie- 
nebilir. Yapi izomerlerinin bazi ornekieri a§agida goriilmektedir: 



Molekiil 
Formula 


Yapi Izomerleri 






CH 3 


C 4 H I0 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 ve 
Biitan 


CH 3 CHCH 3 
izobiitan 


C 3 H 7 C1 


CH,CH 2 CH 2 C1 ve 


CI 




1-Kloropropan 


2-Kloropropan 


C 2 H 6 


CH 3 CH 2 OH ve 
Etanol 


CH3OCH3 
Dimetil eter 



Stereoizomerler, yapi izomerleri degildir, yapilanndaki atomlar aym sirada baglan- 
misjardir. Stereoizomerler, yalmzca atomlarimn uzaydaki duzenlemeleriyle farkhla- 
§irlar. Alkenlerin cis ve trans izomerleri stereo izomerlerdir (Altboltim 1.13B); cis- ve 
/rtffls-l,2-diklQroeteni incelersek bunun dogru oldugunu gorebiliriz. 



CI 



\ 



,H 



Cl v/ H 
C 



CI H 

CIS -1,2-Dikloroeten 
<C 2 H 2 CI 2 ) 



H CI 

trans -1,2-Dikloroeten 
(C 2 H 2 C1 2 ) 



d5- 1,2-Dikloroeten ve trans- 1,2-dikloroeten, ikisi de aym molekiil form til Qne sahip 
(C 2 H 2 C1 2 ), fakat farkli bile§ikler olmalan nedeniyle izomerlerdir. Karbon-karbon ikili 
bagimn donebilmesi igin biiyiik bir enerji engeli oldugundan bu iki izomer kolaylikla 
birbirine donti§emez. Her iki bile§ikteki atomlarin baglanma sirasinin aym olmasindan 
dolayi stereoizomerler yapi izomerleri degildirler. Her iki bile§ik, bir ikili bag tarafin- 
dan birle§tirilmi§ iki merkez karbon atomuna ve bu iki merkez atoma bagh bir klor ile 
bir hidrojen atomuna sahiptir. n's- 1.2-Dikloroeten ve fr<ms- 1.2-dikloroeten izomerleri 
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yalnizca atomlarimn uzayda diizenlenmeleri bakimindan farklidir. e/s-l,2-Dikloroeten- 
de hidrojen atomlan molekiilun ayni tarafindayken trans- 1 ,2-dikloroetende farkh taraf- 
larindadir. Bu yuzden cw-l,2-dikloroeten ve f7*aH£-l,2-dikloroeten stereoizomerlerdir 
(bkz. Altboliim 1.1 3B). 

Stereoizomerler iki genel sinifa aynlabilir: enantiyomerler ve diastereomerler, Enan- 
tiyomerler, molekiilleri birbirinin ayna goriintusu olanfakat birbiriyle qaki§mayan 
stereoizomerlerdir. Diastereomerler ise molekiilleri birbirinin ayna goruntusii olma- 
yan stereoizomerlerdir. 

cz's- 1,2-Dikloroeten ve frans-l^-dikloroeten molekiilleri birbirinin ayna goriintiile- 
ri degildir. Eger bir kisj, ds-l,2-dikloroeten modelini aynaya tutarsa, aynada gorecegi 
model fr-aws-l,2-dikloroeten olmayacaktir. Fakat, cw-l,2-dikloroeten ve trans-\,2- 
dikloroeten stereoizomeTdir ancak nesne ve ayna goruntusii olarak birbirleriyle ili§kile- 
ri olmadigindan, bunlar diastereomerdirler, 

Sikloalkanlarm cis ve trans izomerleri bize, birbirinin diastereomeri olan baska ste- 
reoizomer orneklerini saglar. A§agidaki iki bile§igi ele alalim. 





H H H Me 

c«-l,2-Dimetilsiklopentan tains -1,2-Dimetnsiklopentan 

(C 7 H 14 ) (C 7 H M ) 

Bu iki bile§ik, birbirlerine domi§emeyen farkh bile§ikler olduklari ve ayni molekul 
formulune (C 7 H 14 ) sahip olduklari igin birbirinin izomeridir. Bu bile§ikler, atomlarimn 
ayni sirayla baglanmalan nedeniyle yapi izomerleri degildir. Bu yuzden bu bile§ikler, 
stereoizomerdir. Bu bilegikler, yalnizca, atomlarimn uzaydaki diizenlemeleriyle farkli- 
dir. Molekiilleri birbirinin ayna goruntusii olmadigindan, bu iki bilesjk enantiyomer de 
degildir. Bu yuzden bu bilesjkler diastereomerdir. (Altboliim 5.13'te, trans-\ ,2-&\mt- 
tilsiklopentamn da bir enantiyomere sahip oldugunu gorecegiz.) 

Karsjlasacagimiz diastereomer turleri yalnizca cis-trans izomerleri degildir. Altboliim 
5.1 1 'de cis-trans izomerleri olmayan diastereomerleri inceleyecegiz. Birbirinin ayna go- 
runtusii olmayan, fakat birbirinin stereoizomeri olan iki bile§igin birbirinin diastereome- 
ri olduklarmi vurgulamakta yarar var. 

IZOMERLERIN ALT SINIFLARI 

IZOMERLER 

(Ayni molekul formulune sahip 
farkh bile$ikler) 



Yapi izomerleri Stereoizomerler 

(Atomlan farkh baglanma diizeninde (Atomlarimn baglanma diizeni aym, fakat 

olan izomerler) uzaydaki diizenlenmesi farkh olan izomerler) 



Enantiyomerler Diastereomerler 

(Birbirinin caki§mayan ayna goruntusii (Birbirinin ayna goruntiisii olmayan 

olan izomerler) stereoizomerler) 
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5.2 Enantiyomerler ve Kiral Molekuller 

Enantiyomerler, yalnizca molekiilleri kiral o\an bile§iklerle meydana gelir. Bir kiral mo- 
lekul, ayna goruntusu ile ayni olmayan bir mole kill olarak tammlanir. Kiral molekiil 
ve onun ayna goruntusu enantiyomerlerdir ve kiral molekiil ile ayna goriintusii arasin- 
daki ili§ki, enantiyomerik ili§ki olarak tanimlamr. 

Kiral kelimesi, ,T el ,T anlammdaki Yunanca cheir kelimesinden gelir. Molekuller de 
dahil, kiral nesnelerin "el se^icilige" sahip oldugu soylenir. Kiral terimi enantiyomer 
molekiilleri tammlamak icin kullanihr, ctinkii bu molekuller sol elin sag elle olan ili§- 
kisiyle ayni §ekilde birbirleriyle ili§kilidir. Sol elinizi aynada gordiigiiniizde, sol elini- 
zin aynadaki goruntusu bir sag eldir (§ekil 5,1). Dahasi, sol eliniz ile sag eliniz ayni 
degildir ve bu farklilik, onlann yaki^ir olmadiklanni* gozlemek suretiyle gosterilebilir 
(§ekil 5.2) 

Pek cok bildik nesne kiraldir ve bu nesnelerin bazisimn kiralligi agiktir, gunkii biz 
normalde onlann "el se^icilige" sahip oldugunu soyleriz. Oraegin, civatalar ve somun- 
lanndan sag veya sol yivli olarak veya pervaneden sag veya sol yelpazeii olarak bahse- 
deriz. Bu anlamda, diger pek 90k nesnenin kiralligi agik degildir, fakat nesne ile ayna 
goruntiisiinun ^aki§ip gaki^madigini denedigimizde acik hale gelir. 

Goriintiileri ile 9aki§abilen nesneler ve molekuller akiraldir. Ornegin, eldivenler ki- 
ral iken pek 90k 9orap akiraldir. 



A§agidaki nesnelerin her birini kiral veya akiral olusjanna gore simflandinniz. 

(a) Tornavida (d) Ten is ayakkabisi (g) Otomobil 

(b) Beyzbol sopasi (e) Kulak (h) £eki9 

(c) Golf sopasi (f) Odun vidasi 



< Problem 5. 1 




Sekil 5. 1 Bir sol elin ayna goruntusu bir sag eldir. 



Sekil 5.2 Sol ve sag eller t-akisma/- 
lar. 



* Hatirlatma: £aki§abilirlik, bir §eyi ba§ka bir §eyin iizerine, biittin parqalar birbiriyle uyu§acak §ekilde ko- 
yabilmeniz anlamindadir. 
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Molekiillerin kiralligi nispeten basit molekuller ile gosterilebilir. Ornegin 2-btitano- 
lti goz online aliniz. 

CH 3 CHCH 2 CH 3 

OH 
2-Biitanol 

§imdiye kadar, heniiz yukanda yazilan forrniilii sanki yalmzca tek bir maddeyi be- 
lirtiyormuis gibi gosterdik ve 2-biitanol molekuller inin kiral oldugundan bahsetmedik. 
Kiral olmalan nedeniyle. gercekte iki farkh 2-biitanol vardir ve bu iki 2-biitanol enan- 
tiyomerlerdir. §ekil 5,3'teki gizim ve modelleri inceleyecek olursak bunu anlayabiliriz. 

Eger model I bir aynanin online tutulacak olursa, aynada model II; model II tutu- 
lursa, bu defa da model I goriincektir. Model I ve II birbiri tizerine 9aki§maz; bu ytiz- 
den onlar farkh, fakat izornerik molekiilleri gosterir ve model I ve //, birbirinin 
gakipnayan ayna goriintuleri olduklanndan, onlann temsil ettikleri molekuller enan- 
tiyomerlerdir. 



§ekil 5.3 (a) 2-Biitanoliin enantiyomerleri 
olan I ve IPnin iic boyutlu cjzimleri. (b) 2- 
Biitanol enantiyomerlerinin modelleri. (c) 
Model I ve H'nin gaki§tirilmasi i^in ba§arisiz 
bir girisim. 



HO, 



CH, 



CH 2 

CH, 
I 



H 



H ( 



CH 3 



CH. 
CH 2 

n 



OH 



(a) 



HO 




H 



H 



u 

CH, 
CH, 




OH 



(b) 




(c) 
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Eger model leriniz varsa, §ekil 5.3'te gosterilen 2~btitanot modellerini kurunuz ve ^ 
ger^ekten £aki§maz olduklanm kendiniz gorimiiz. (a) Benzer modelleri 2-bromop- 
ropan 15111 kurunuz. Onlar £aki§iyorlar mi? (b) 2-Bromopropan molekulii kiral mi- 
dir? (c) 2-Bromopropamn enantiyomerik yapilanm bulmayi umuyor musunuz? 



Problem 5.2 



Enantiyomer ihtimalini ne zaman bekleyecegimizi nasil bilecegiz? Bunun bir yolu 
(fakat tek yol degil), enantiyomer cif'f lerinin, daima, kendisine dort farkli grup bag- 
lanmis bir atom igeren molekiiller icin miimkiin oldugunu bilmektedir.* 2-Biitanol- 
de (§ekil 5.4) bu atom C2'dir, C2'ye baglanmi§ olan dort farkli grup. bir hidroksil grubu. 
bir hidrojen atomu, bir metil grubu ve bir etil grubudur. 

Boyle enantiyomerlerin bnemli bir ozelligi, dort farkli grup ta§iyan duzgiln dprtyuz- 
lii atomdaki herhangi iki grubun yer degi§tirmesiyle bir enantiyomerm digerine do?rii§- 
mesidir. §ekil 53b y de hidroksil grubuyla hidrojen atomunun yer degi§tirmesinin bir 
enantiyomeri digerine donu§tiirecegi kolayca goriilebilir. Ba§ka herhangi iki grubun yer 
degi§tirmesinin de ayni sonucu verecegine modellerle £ah§arak kendinizi ikna etmeli- 
siniz. 

C2'deki iki grubun yerinin degi§tirilmesiyle bir stereoizomer digerine donLi§tugiin- 
den, C2 bir stereomerkez ornegidir. Bir stereomerkez, herhangi iki grubun kendi ara- 
lannda yer degi§mesi He yeni bir stereoizomer oluqtaracak ozellikte gruplar ta§iyan 
bir atom olarak tanimlanir. 2-Biitanolun 2 nolu karbonu bir diizgiin dbrtyiizlii stere- 
omerkez ornegidir. Bununla birlikte, butun stereomerkezler diizgiin dortyiizlu degildir. 
Cis- ve fra/w-l,2-dikloroetenlerin karbon atomlan (Altboliim 5.1) iiggen diizlemsel ste- 
reomerkezlerin ornekleridir, 5unkii atomlann her ikisinde de gruplann yer degi§tirmesi 
bir stereoizomer (bir diastereomer) meydana getirir. Genelde, organik bile§iklerden bah- 
sedildigi zaman, ba§ka tiirlii agikca belirtilmediki^e, stereomerkez teriminden diizgiin dort- 
yiizlii bir stereomerkez anla§ilir. (Stereomerkez olan bir karbon atomu bir stereojenik 
karbon olarak da adlandinlabilir.) 

Boyle yer degi§tiren gruplan tarti§tigimizda bizim, bir molekul modelim veya kagit 
uzerine yaptigimiz bir §eyi tanimladigimiza dikkat etmeliyiz. Ger^ek bir molekulde 
— eger boyle bir §ey yapilabilirse — gruplann yer degi§tirmesi, kovalent baglarin kinl- 
masim, bu da di§andan biiyiik bir enerji girdisini gerektirir. Bu. 2-biitanol enantiyomer- 
leri gibi enantiyomerlerin kendiliginden birbirine ddnii§meyecegi anlamina gelir. 



Iki kiral molekiiliin ayni 
veya farkli yapida olup 
olmadiklan belirlenirken, 
bir mod el in veya iiq boyut- 
I11 formiiliin iki grubunun 
yerinin degi§tirilmesi 
yararli bir deneme olabilir. 



(hidrojen) 
H 

(metil) CH— C— CH 2 CH 3 

OH 

( hidroksil I 



(etil) 



§ekil 5.4 Dort farkli grubu tasiyan 2- 
biitanoliin diizgiin dortyiizlii karbon 
atomu. IGeleneksel olarak boyle atomlar 
bir yildizla (*) i§aretlenir.] 



* ileride, kendisine dort farkli grup bagh diizgiin dortyiizlii atomdan birden fazla iceren molekiiller icjn de 
enantiyomerlerin miimkiin olacagim, fakat bu molekiillerin bazilanmn (Aliboliirn 5.1 1A) enantiyomerler ola- 
rak mevcut olmadiklanm gorecegiz. 
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Bir zamanlar, dort farkh grup ta§iyan duzgUn ddrtyuzlii atomlar, kiral atom- 
lar veya asimetrik atomlar olarak adlandirihrdi. Daha sonra 1984'te, K. 
Mislow (Princeton Universitesi) ve J. Siegel (§imdi Kaliforniya Universi- 
tesi'nde, San Diego), boyle terimlerin bu sekilde kullamminm, van't Hoff 
(Altboliim 5.4) zamamndan beri var olan stereokimyada kavramsal bir ka- 
nsddiga neden olduguna i§aret ettiler. Kirallik, molekulun biitununii kap- 
sayan ve molekulun biitiin parfalanni etkileyen geometrik bir ozelliktir, 
Oraegin 2-biitanoldaki atomlann hepsi kiral bir cevrededir ve bu yiizden. 
tamaminin kirotopik oldugu soylenir. Bununla birlikte, burada tanimladi- 
gimiz sekilde, 2-butanolun C2'si gibi bir atomu ele aldigimizda, onu bir 
stereomerkez olarak dikkate alacagiz ve bu yiizden onu bir "kiral atom" 
olarak degil, bir stereomerkez olarak isimlendirecegiz. Bu konularin daha 
fazla irdelenmesi buradaki amacimizin disjndadir, fakat orijinal makaleyi 
okumak isteyen olabilir, bkz. Mislow, K., Siegel, J., /. Am. Chem. Soc. 1984, 
106, 3319-3328. 

§ekil 5.5, bir molekiil tek bir diizgiin dortyiizlu stereomerkez icerse bile mutlaka enan- 
tiyomerik bile§ikler verecegi genellemesinin gecerliligini gosteriyor. 




Ogretici iein: Diizgiin dor- 
tyiizlu stereomerkez. 





Ayna 
(a) 





dK^ 



1 J 1 




w 




(dondurulmu§) 



(c) 



§ekil 5.5 Bir diizgiin ddrtyuzlii stereomerkeze sahip genelle§tirilmi§ bir molekulun kiral- 
liginin gosterimi. (a) III ve IV'teki karbon atomlannin etrafmdaki dort farkli grup rastgele 
secilmi§tir. (b) HI donduruliiyor ve bir aynauui dniine yerle§tiriliyor. Ill ve IV arasinda, bir 
nesne He onun aynadaki goriintusu arasinda oldugu gibi bir ili§ki vardir. (c) III ve IV 
caki§mazlar; bu yiizden, on I arm temsil ettigi molekuller kiral ve enantiyomerlerdir. 
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Modeller olu§turarak §ekil 5.5'te gosterdigimizin ge?erliligini gosteriniz. Ill ve ^ Problem 5.3 

IV'un, bir nesne ile onun ayna goruntiisu iligkisinde oldugunu ve qakismadikiarinx 
(yani III ve IV'un kiral molekiiller ve enantiyomerler olduklanm) kendi kendinize 
gosteriniz. (a) §imdi IV'ii aliniz ve herhangi iki grubun yerlerini degigtiriniz. Mo- 
lekiiller arasindaki yeni ili§ki nedir? (b) §imdi, her iki modeli aliniz ve herhangi iki 

grubun yerini degistiriniz. Molekiiller arasindaki iliski simdi nedir? . n z\^ "^ ° yu . U ^ onu 
i§in igine girdiginde, mo- 

dellerle gali§mak yardimci 

Bir molekiildeki diizgiin dortyiizlu atomiann hepsi, ayni iki veya daha fazla bagli bir ogrenme teknigidir. 
gruba sahipse, bu molekiil bir stereomerkeze sahip degildir. Bu molekiil ayna goruntii- 
su ile c,aki§ir ve akiraldir. Bu tip bir molekiil ornegi 2-propanoldur: 1 ve 3 numarah 
karbon atomlan benzer iiq hidrojen atomu, merkez atomu ise ayni iki metil grubu ta§ir. 
Eger 2-propanol icjn ilq boyutlu yapilan yazarsak, bir yapinin kendi ayna goriintiisu olan 
digeriyle caki§tigini goruriiz (§ekil 5.6). 




Ogretici ie,in: Ayni olan iki 
grup 



Hw^^OH i HO^^^H H^^S^OH 



VI §ekil 5.6 (a) 2-PropanoI (V) ve onun 

,OH ayna goruntiisu (VI). (b) Ikisinden biri 

dondiiruldugtinde bu iki yapi cakisir ve bu 
yiizden enantiyomerleri temsil etmezler* 
Bunlar ayni bilesigin iki molekuliinii gos- 
terir. 2-Propanol bir stereomerkeze sahip 
(a) (b) degildir. 



CH 3 


! CH 3 
HO ^ c ^ H 


CH 3 
H 3 C? 

1 


CH 3 


! 

| CH 3 


V ICHi 
CH 3 ' 


V 


VI 





Bundan dolayi, 2-propanoliin enantiyomerik §ekilleririin var olmasim beklemeyiz ve 
deneysel olarak da 2-propanoliin §imdiye kadar yalmzca bir §ekli bulunmu§tur. 



Burada listelenmi§ molekullerin bazilan bir stereomerkeze sahiptir, bazilan sahip ^ Problem 5.4 
degildir. Stereomerkeze sahip olan molekullerin her iki enantiyomeri icjn fig boyut- 
lu formtilleri yaziniz. 

(a) 2-Floropropan (e) 2-Bromopentan 

(b) 2-Metilbiitan (f) 3- Metil pentan 

(c) 2-Klorobiitan (g) 3-Metilheksan 

(d) 2-Metil- 1 -butanol (h) 1 -Kloro-2-metilbiitan 



5.3 KiRALLiGiN BiYOLOjfK Onemi 

Kirallik evreni kaplayan bir olgudur. Merkezin soluna yerle§en kalp ve sagina yerle§en 
karaciger ile, insan viicudu yapisal olarak kiraldir. Anla§ilmasi zor evrimsel nedenler- 
le, insanlarin cogu sag elini kullanir. Sarmal deniz kabuklulan kiraldir ve c,ogu saga 
dogru donen bir vida gibi spiraldir, Destekleyici yapilann etrafini sarmak suretiyle pek 
90k bitki kirallik gosterir. Lonicera sempervirens familyasindan hanimeli, sola dogru 
donen bir sarmal yapar; Convolvulus septum familyasindan cjt sarma§igi ise saga dog- 
ru donen bir yolla sarmal yapar. Bitki ve hayvanlan meydana getiren molekullerin 90- 
gu kiraldir ve verilen bir tiirde, kiral molekulun genellikle yalmzca bir tiirii vardrr. Dogal 
proteinleri olu§turan 20 amino asidin biri haric. hepsi kiraldir ve bunlann hepsi solak 
olarak siniflandinlirlar. 
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DNA'nm saga dogru 
donen sarmali gibi, cil 
sarma§igi (Concolvulus 
septum) da saga donen bir 
bicjmde sarmal yapar. 



DNA'da* bulunan §eker de dahil, dogal §ekerlerin hemen hepsi saglak olarak siniflan- 
dinhrlar. DNA'mn kendisi de sarmal bir yapiya sahiptir ve dogal olarak olu§an DNA'la- 
nn hepsi saga dogru doner. 

Kirallik ile ili§kili biyolojik ozelliklerin niteligi, £ogu kere her bir eldivenin kendi- 
ne ait olan ele ozgii olmasma benzetilir; bir kiral aliciya (bir eldiven). bir kiral moleku- 
liin (bir el) baglanmasindaki ozgiiliik yalnizca bir yolu tercih eder. Ya molekill, ya da 
biyolojik alici tarafi yanh§ el segiciHp sahipse, dogal fizyolojik cevap (ornegin sinir- 
sel tepki veya tepkime katalizlenmesi) meydana gelmeyecektir. Enantiyomer gifti ha- 
lindeki amino asitlerden yalnizca birinin, varsayimsal bir baglanma bolgesi ile (ornegin 
bir enzimdeki) nasil uygun bir yolla etkilesebilecegini gosteren bir diyagram Sekil 5.7'de 
goriilmektedir. Amino asidin diizgiin dortyuzlii stereomerkezinden dolayi, bu iki amino 
asitten yalnizca biri i?in uygun bir tarzda uc. boyutlu baglanma meydana gelebilir. 

Kiral molekuller, insam etkileyen yollar da dahil, pek 90k yolla farkli el segicilik 
gosterebilirler. Limonen olarak adlandinlan bir bile§igin (Altboliim 23.3) bir enantiyo- 
merik §ekli portakallann kokusundan sorumluyken, diger enantiyomer, Iimonlann ko- 
kusundan sorumludur. 





Limonenin enantiyomerik §ekilleri 

Karvon (Problem 5.14) olarak adlandinlan bir bile§igin bir enantiyomeri, keraviye (ka- 
raman kimyonu) esansi iken, digeri nane esansidir. 

Stereomerkez i^eren ilaglarm etkinlikleri, enantiyomerleri arasmda, ciddi ve hatta 
trajik sonuglar olu§turabilecek bi£imde degi§ebilir. 1963 'ten once uzun yillar, talido- 
mid, hamile kadinlarda sabah bulantisi belirtilerini yati§tnmak igin kullanildi. 1963 'te 



§ekil 5.7 Gosterilen iki amino asit enanti- 
yomerinden yalnizca biri varsayimsal baglan- 
ma bolgesi ile (ornegin bir enzimdeki) uc, 
boyutlu baglanmayi gerceklestirebilir. 



R 

C - 

' >— "nity 




\ 



+ NH, 



CO. 




^L 



-ox 



R 

c 



\ ' / 



/ -H 



h NH- 




* tlgili okuma parcasi icin bakiniz: Hegstrum, R. A.; Kondepudi, D. K. "The Handedness of Universe" Set. 
Am. 1990, 262(1), 98-105, ve Horgan, J. "The Sinister Cosmos", ScL Am. 1997, 276(5), 18-19, 
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bu ilacin kullanimini takiben dogan pek 90k cocukta talidomidin korkunc dogum kusur- 
lanna neden oldugu ke§fedildi. 




Talidomid (Thalomid®) 

Daha sonralan, talidomidin enantiyomerlerinden birinin (saglak molekiil) sabah bulart- 
tilanm tedavi etkisine sahipken, ilacta e§it miktarda var olaii diger enantiyomerin, do- 
gum kusurlannin nedeni olabilecegini belirten kanitlar ortaya cikmaya ba§ladi. Bu iki 
enantiyomerin etkisine ili§kin deliller, bu iki enantiyomerin fizyolojik §artlar altmda bir- 
birine donu§mesi nedeniyle kan§iktir. Yine de, §imdi talidomidin cuzzamla ili§kin cid- 
di komplikasyonlarm tedavisi amaciyla, son derece siki diizenlemeler altmda, kullanilmasi 
kabul edilmektedir. AIDS, beyin kanseri ve romatizmal kireelenmeler dahil, diger du- 
rumlar icin potansiyel kullanrmi da incelenmektedir, Altboliim 5. 10'da kiral ilaclann ba§- 
ka yonlerini inceleyecegiz. 

(a) Limonenin hangi atomu stereomerkezdir? (b) Talidomidin hangi atomu "^ Problem 5.5 
stereomerkezdir? Limonen ve talidomid enantiyomerleri icin bag cizgi formulleri ci- 
ziniz ve her birinin stereomerkezini kama-kesikli kama gosterimini (Altboliim 1 . 17E) 
kullanarak gosteriniz. 

5.4 Stereokimyanin Tarihi Kokenj 

1877'de o yillann en unlii kimyacilarmdan biri olan Leibzif Universitesi'nden Hermann 
Kolbe §oyle yaziyordu: 

£ok uzun olmayan bir zaman once. Almanya'da kimya ara§tirmalannin kotule§ti- 
gini, bunun nedenlerinden birinin de genel egitimin ve iyi bir kimya egitiminin ek- 

sikligi oldugunu ifade etmi§tim Benim goriisjerim kendilerine abartih gelenler 

varsa, onlar miimkunse lutfen, ici cocukca fantezi dokiintusti ile doldurulmus, bir 
belgeyi, Sayin van't Hoff un "Uzayda Atomlann Duzeni" adli yakin zamanda ya- 

yinlanmi§ hikayesini okusun Oyie goruliiyor ki, Utrecht Veteriner Koleji'nin 

bir cah§am olan bu Dr. J. H. van't Hoff, gercek bir kimyasal ara§tirmaya elini stir- 
memi§. An1a§ilryor ki o Veteriner Kolejinin ahirlaruidan aldigi cesur Pegasus' un 
sirtina binmeyi daha uygun bulrnu§, Parnasus Dagi'na dogru cesur ucu§u sirasin- 
da, atomlann uzayda nasil diizenlendigini gormii§ ve §imdi gorduklerini insanla- 
ra ilan ediyor. 

Meslek hayatinin sonuna yakla§mi§ olan Kolbe, 22 ya§mda bir Alman bilimcisinin 
makalesine tepki gosteriyordu. 1874 eyluliinde yayinlanan makalesinde van't Hoff, mer- 
kez bir karbon atomu etrafindaki dort atomun uzaysal duzeninin diizgiin dortyiizlu ol- 
dugunu one surmekteydi. Gene bir Fransiz kimyacisi olan J. A. Le Bel, Kasim 1874'teki 
bir yayinmda, bagimsiz olarak aym fikri geli§tirmi§ti. Yine de, Kolbe'nin yorumundan 
sonraki 10 yil icinde, van't Hoff un "cocukca fantazileri"ni kamtlayan bol miktarda de- 
lil bulundu. Daha sonraki kariyerinde (1901 'de), van't Hoff ba§ka calismalanndan do- 
lay 1 kimyada ilk Nobel Odulu kazanan kimse olarak un kazandi. 
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van't Hoff ve Le Bel'in yayinlan, birlikte, molekiillerin U9 boyutlu yapilarini dik- 
kate alan bir galifma alam olan stereokimyada. onemli bir inmate dikkat £ekti. Altboliim 
5.15'te bahsedecegimiz gibi, stereokimya, Louis Pasteur tarafindan 90k daha onceleri 

kurulmu§tu, 

Bizim bu boliimde daha onceden anlattigimiz tiirde pek 90k gozlem, van't Hoff ve 
Le Bel'i, karbon atomu ba§ka dort atoma bagli oldugu zaman, karbon atomlannin etra- 
findaki gruplann uzaydaki yoneliminin duzgiin dortytizlii oldugu sonucuna gotiirmu§- 
tu. van't Hoff ve Le Bel'e gore a§agidaki bilgiler kullanilabilirdi. 

1. CH 3 X genel formiiliinde yalnizca bir bile§ik bulunur. 

2. CH 2 X 2 veya CH 2 XY formuliinde yalnizca bir bile§ik bulunur. 

3. CHXYZ formuliinde iki enantiyomerik bile§ik bulunur. 

Problem 5.6'yi inceleyerek van't Hoff ve Le Bell'in ileri siirdugii kamtlarla ilgili daha 
90k §ey gorebilirsiniz. 



Problem 5.6 > Disiibstitue metanlann orneklerinden CH 2 C1 2 ve CH 2 BrCl'yi goz online alarak ya- 

pacagmiz incelemeden bu karbon bile§ikleri i^in kare diizlem yapilann ni9in mum- 
kun olamayacagini gosteriniz, (a) Eger karbon kare diizlem bir yapiya sahip olsaydi 
her birinde ka9 tane izomer miimkiin olurdu? (b) Karbon duzgiin dortyiizlii ise, her 
birinde kag izomer miimkiin olur? (c) ve (d) §iklan i^in trisiibstitiie bir metan or- 
negi olarak CHBrCIF yi goz onune alimz. (c) Karbon, kare diizlem bir yapiya sa- 
hip olsaydi ka9 tane izomer miimkiin olurdu? (d) Karbon duzgiin dortyuzlii ise, 
CHBrCIF igin ka9 ka9 izomer miimkiin olur? 



5.5 KlRALLIK i^iN DENEMELER: 
SlMETRI DUZLEMi 

Molekiiler kiralligi anlamanin kesin yolu, molekuliin ve onun ayna goriintusiinun mo- 
dellerini yapmak, daha sonra bunlann 9aki§ip 9aki§madigmi kontrol etmektir. Eger bu 
iki model 9aki§iyorlarsa onlarin temsil ettigi molekiil akiraldir. Eger modeller 9aki§mi- 
yorsa, temsil ettikleri molekuller kiral dir. §imdi anlattigimiz §ekilde, bu denemeyi, ger- 
9ek bir maddeye uygulayabilecegimiz gibi, 119 boyutlu yapilan 9izmek ve zihnimizde 
onlari 9aki§tirmaya te§ebbus etmek suretiyle de uygulayabiliriz. 



§ekil 5,8 (a) 2-Kloropropan bir 
simetri diizlemine sahiptir ve akiraldir. 
(b) 2-Klorobiitan bir simetri diizlemine 
sahip degildir ve kiraldir, 
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Bununla birlikte, kiral molekiilleri tammada bizi destekleyecek ba§ka yardimcilar da 
vardir: Biz bunlardan birinden daha once bahsettik: Bir tek du/giin dortyiizlu stere- 
omerkezin varhgi. Diger yardimci, kesin simetri unsurlarimn molekiilde olmayi§ina da- 
yahdir. Ornegin, eger moleklil bir simetri diizlemine sahipse, molekiil kiral 
olmayacaktir. 

Bir simetri diizlemi (ayna diizlemi de denir) molekUlUn her iki parcasi birbirinin 
ayna goruntiisu olacak sekiide bir molekiilii ikiye bblen hay all bir diizlem olarak ta- 
mmlanir. Bu diizlem, atomlann iizerinden, atomlarin arasindan veya her ikisinden de ge- 
cebilir. Ornegin, 2-klorobiitan boyle bir diizleme sahip degilken (§ekil 5.8d) 
2-kloropropan bir simetri diizlemine sahiptir (§ekil 5.8a). Bir simetri diizlemine sahip 
plan biittin molekuller akiraldir. 

Problem 5.1'de verilen nesnelerden simetri diizlemine sahip olan ve bu yiizden aki- -< 
ral olanlar hangileridir? 



Problem 5.7 



Problem 5.4'teki akiral molekiillerin hepsinin iig boyutlu formiillerini yaziniz ve bir *K Problem 5.8 

simetri diizlemi tasanmi yapiniz. (Bir simetri diizlemi tasanmi yapabilmek icin mo- 

lekiilu uygun bir konformasyonda yazmahsimz. Bu tasanm, yalmzca oda sicakli- 

ginda serbest^e donebilen birli baglara ve birli baglarla birle§mi§ gruplara sahip 

olduklanndan bu molekiillerin hepsi igin uygundur. Bu konuyu Altboliim 5. 11 Me 

daha aynntih olarak tarti§acagiz.) 



5.6 ENANTJYOMERLERJN ADLANDIRILMASI: 
(R-S) SISTEMI 

2-Biitanolun iki enantiyomeri a§agida verilmi§tir. 



HO 



QH 3 
<Uh 


QH 3 


CH 2 


CH 2 


CH 3 


CH 3 



i OH 



i n 

Yalmzca bu ana kadar ogrendigimiz 1UPAC adlandirma sistemini kullanarak isimlen- 
dirme yapacak olursak iki enantiyomer aym ada sahip olacaktir: 2-butanol (veya sek- 
biitil alkol) (Altboliim 4.3F). Bu istenmeyen bir durumdur, c.iinku her hilesik kendine ait 
farkli bir ada sahip olmahdir. Aynca, bir bile§ige verilen isim, adlandirma kurallanni 
bilen bir kimyacimn, yalmzca isminden o bile§igin yapisini yazmasina izin vermelidir. 
Verilen 2-butanol adiyla , bir kimyaci ya I yapisini ya da II yapisini yazabilir. 

Uc. kimyaci, R. S. Cahn (Ingiltere), C. K. Ingold (Ingiltere) ve V. Prelog (Isvigre), 
bir adlandirma sistemi tasarladilar, Bu sistem 1UPAC sistemine eklendiginde bu prob- 
lemlerin her ikisini de coziiyordu. (R-S) Sistemi veya Cahn-Ingold-Prelog sistemi ola- 
rak adlandmlan bu sistem, §imdi yaygin olarak kullanilmakta ve 1UPAC kurallannin bir 
parcasim olu§turmaktadm 

Bu si steme gore 2-butanoliin bir enantiyomeri (/?)-2-butanol, digeri (S)-2-biitanol ola- 
rak tasarlanmalidir, [(/?) ve (S) sirasiyla, sag ve sol anlamina gelen Latince rectus ve s/- 
wster kelimelerinden gelir.] Bu molekiillerin C-2Me zit konfigiirasyonlara sahip oldugu 
soylenir. 




Kiral karbon atomlannin 
konfigiirasyonlarim belirt- 
mek i^in sira kuralim 
geli§tiren Cahn (soldan), 
Ingold ve Prelog 1966'da 
bir toplantida goriiluyor. 
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(/?) ve (S) konfigiirasyonlan a§agidaki yonteme uyularak belirlenir. 

1. Stereomerkeze bagh dort gruptan her biri oncelik veya tercih sirasina gore a, b, c f 
d olarak i§aretlenir. ilk olarak stereomerkeze dogrudan bagh atomun atom numa- 
rasina dayah olarak oncelik tayin edilir. En kuguk atom numarah gruba en dii§iik 
oncelik (d) verilir; sonraki biraz daha biiytik atom numarah gruba sonraki daha 
yiiksek oncelik (c) verilir ve boyle devani edilir. (izotoplar olmasi halinde en biiytik 
atom kiitlesine sahip izotop daha biiytik onceliklidir.) 

Bu kurahn uygulanmasim 2-biitanoltin I enantiyomeri iizerinde gosterebiliriz. 

CH 3 (b ya da c) 

(a) HO v ! >H ii) 
C 



CH 2 (ft ya da c) 

CH 3 

1 

Oksijen, stereomerkeze bagh dort atomun en yiiksek atom numarah olamdir ve en yiik- 
sek onceligi belirten a ile i§aretlenir, Hidrojen en dii§iik atom numarasina sahiptir ve en 
du§uk onceligi belirten d ile i§aretlenir. Bu yakla§imla metil grubu veya etil grubunun 
onceligi belirlenemez, 9unkii her iki grupta da stereomerkeze dogrudan bagh olan atom 
karbon atomudur. 

2. Stereomerkeze dogrudan bagh olan atomlar igin atom numaralan temeline gore bir 
oncelik belirlenemediginde, onceligi belirlenemeyen gruplarm sonraki atom setleri 
ara§tinhr. Bu i§Iem bir karara vanlmcaya kadar siirdiirulur. Farkin bulundugu ilk 
noktada onceligi belideriz* 

Enantiyomer Tin metil grubunu inceledigimizde, sonraki atom setinin 119 hidrojen 
atomundan meydana geldigini gortiriiz (H, H, H). Tin etil grubunda ise sonraki atom 
seti bir karbon atomu ve iki hidrojen atomundan olu§mustur (C, H, H). Karbon, hidro- 
jenden daha biiytik atom numarasina sahiptir, bundan dolayi da etil grubunu daha yiik- 
sek oncelikle, b ile, metil grubunu ise daha du§iik oncelikle, c ile belirtecegiz. (C, H, 
H) > (H, H, H). 

H 

I (c) (RRH) 
H— C — H 

C 

! 

H— C— H 

I (ft) (CH.H) 
H— C— H 

H 

I 

3. §imdi, en du§iik oncelige sahip olan grup bizden en uzak olacak §ekilde, formulli 
(veya modeli) dondiirecegiz. 



* Dallanmis, bir zincir L?in bu kurallar, bizim daha yiiksek oncelikli atomlara sahip zinciri takip etmeraizi 
gerektirir. 
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(d) H 





Daha sonra a 'dan /?'ye ondan da c'ye giden yolu izleyecegiz. Eger biz bunu yaparken 

parmagimizin (veya kalemin) yonii saat yelkovam yonii ise bu enantiyomer (R) olarak 

belirtilir. Eger yon, saat yelkovam yoniinun tersi ise, enantiyomer (S) olarak belirtilir. Ogrefici icin: (R-S) 

Bu esaslara gore 2-blitanol enantiyomerlerinden I, (/?)-2-bUtanoId(ir. Adlandirma Ornegi 



f 3 

HO^ c --H = (d) H 





CH 2 ' OH 



T 

Gozlemci 



CH 3 CH 3 CH 2 

(b) 
Oklar saat yelkovam ydnundedir 



Bromokl oroflorometanlann enantiyomerik §ekillerini y aziniz ve her bir enantiy omeri *< Problem 5.9 

dogru olarak (/?) veya (S) gosterimi ile belirtiniz. 



Problem 5.4'e cevap olarak verilen her bir enantiyomer cifti i^in (R) ve (S) goste- *K Problem 5.10 
rimlerini belirtiniz. 

Cahn-Ingold-Prelog sisteminin ilk ilq kurali bize birli baglar ic,eren pek cok bile§i- 
gin R ve S gosterimini yapma imkani saglar. Qoklu baglar iceren bile§ikler icinse ba§- 
ka bir kural gegerlidir. 

4. tkili veya iiclii bag iceren gruplarda oncelik, her iki atom da iki§er veya iicer kez 
tekrarlamyormu§ gibi belirlenir, yani, burada parantez icindeki semboller, coklu bagin 

^Y sanki — C — Y imi§ gibi 



F 



ve 



(Y) (C) 

(Y) (C) 
— C=Y sanki — C — Y imi§ gibi 

(Y) (C) 
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diger ucundaki atomlann ikile§mesini veya Q£le§mesini belirtmektedir. 

Bu yuzden, vinil grubu, — CH=CH 2 , izopropil grubundan, — CH(CH 3 ) 2 , daha yiik- 
sek onceliklidir, 

H H H H 

imi§ gibi | | bundan daha 

— CH=CH 9 sanki — C — C — H gozonune — C -C — H biiyuk oncelige 



I I alinir ve 

(C) (C) 



I sahiptir. 

H 



H— C— H 



T 

H 

9(inku, ikinci atom kiimesinde, vinil grubu (a§agidaki yapiya bakiniz) C, H, H igerir- 
ken izopropil grubunun her iki dali H, H, H'den olu§mu§tur. (ilk atom setinde her iki 
grup da aynidir: C, C, H.) 

H H H H 

—C—C—H > — C C— H 



(C) (C) 



H 



H— C— H 



H 
C, H, H > H, H, H 

Vinil grubu Izopropil grubu 

Daha kan§ik yapilar i^in ba§ka kurallar vardir, fakat biz burada onlarin uzerinde dur- 
mayacagiz*. 



Problem 5.1 I ^ A§agidaki setlerin her birindeki siibstitiientleri oncelik sirasina gore en yiiksekten 

en du§lige dogru siralayimz: 
(a) —CI, —OH, — SH, — H 
(b)— CH 3 , — CH 2 Br, — CH 2 C1, — CH 2 OH 
(c) — H, —OH, — CHO, — CH 3 
(d)— CH(CH 3 ) 2 , — C(CH 3 ) 3 , — H, — CH=CH 2 
(e) — H, — N(CH 3 ) 2j — OCH 3 , — CH 3 



Problem 5.12 ^ A§agidaki bile§iklerin herbirini (/?) veya (S) gosterimleri ile belirtiniz. 

(a) CH 3 (b) H (c) CH 3 

ch 2 =ch v ! ^ci ch 2 =ch v f ^oh h— C"s<v ! >c(CH 3 ) 3 

c c c 

C 2 H 5 C(CH,) 3 H 



* Daha aynntili bilgi Chemical Abstracts Service /Index Guide* 6e bulunabilir. 
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Ornek Problem 

A§agidaki yapi ciftini ele alimz ve bunlann, enantiyomerleri mi yoksa ayni bile§igin 
farkli yonlenmelerdeki iki tnolekiiliinii mii gosterdiklerini soyleyiniz. 

qh 3 cj 

Icy 
Br H 

A B 

Cevap 

Bu ge§it problemlere bir yakla§im yolu bir yapiyi almak ve zihninizde onu bir gru- 
bundan tutmaktir. Sonra, en azmdan bir grup diger yapidakiyle ayni yerde oluncaya 
kadar, diger gruplan dondiiriin. (Bunu zihninizde kolayhkla yapincaya kadar, model- 
lerle uygulamayapiniz.) Buna benzer bir seri cevirmeyle yapiyi ya digeri ile ayni olun- 
caya veya digerinin ayna goruntusunii elde edinceye kadar dondurmeyi surdiireceksiniz. 
Ornegin, B'yi alin, klor atomunu tutun, sonra diger gruplar brom a§agida oluncaya 
kadar (A' da oldugu gibi) C*-C1 baginin etrafinda dondiiriin. Daha sonra bromu tutun 
ve diger gruplan C*-Br baginin etrafinda donduriin. Bu B'yi, A ile ayni yapacaktir. 

gi ^ci— ^ 

Br^£*^*CH 3 d5ndtir % H 3 Cw^H dondm™ H* 

^i-^ a? 

B B 

Diger bir yakla§irn, stereomerkezdeki iki grubun yerini degi§tirmenin o karbonun 
konftgurasyonunu ters gevirdigini ve yalmzca bir stereomerkeze sahip bir yapiyi, enan- 
tiyomerine donU§turdiigunu; ikinci bir yer degi§tirmenin basjangictaki molekulii ye- 
niden olu§turdugunu kabul etmektedir. Boylece B'yi A'ya donus^turmek icin kac 
degi§ime gerek oldugunu kaydederek bu yontemi uygulanz. Bu ornekte iki degisjmin 
gerekli oldugu ve yine buradan A ile B *nin ayni oldugu sonucuna vanriz. 



Br- 




Cl*% 




CH 3 


degi§tirin 
BrveH 


CH 3 

Br 
A 




C^ CH 3 


degi§tirin 
CI ve CH 3 


> Brw r ^C] 

V 


CI 


H 
B 





Yararh bir kontrol §ekli de her bile§igi (R-S) gosterimi dahil oiarak isimlendirmektir. 
Isimler ayniysa, o zaman yapilar da aynidir. Bu ornekte her iki yapi (/?)-l-bromo-l- 
kloroetandir. 

Bir ba§ka yontem, elleri kiral bir §ablon oiarak kullanarak R ve S konfigurasyon - 
lanni belirlemektir (Huheey, J. E. /. Chem. Educ. 1986, 63, 598-600). Stereomerkez- 
deki gruplar en diigiikten en yiiksek oncelige dogru, sirasiyla bilek, ba§parmak, igaret 
parmagi ve orta parmakla ili§kilendirilir. Yuziik parmagi ve kiigtik parmak, el ayasin- 
da kapali tutulur ve bakan ki§inin, bilek uzakta olacak §ekilde, elinin goriintiisii ile 
stereomerkez arasindaki iliski incelenir. Ili§ki sol el ile ilgiliyse konfigurasyon S> sag 
elle ilgiliyse konfigurasyon /?'dir. 
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Problem 5.13 ► Her ciftteki iki yapmm enantiyomerleri mi yoksa aym bile§igin farkli yonlenmeler- 

deki iki molekiiliinii mii temsil ettigini soyleyiniz. 



H 
(a) Br-e^F 


ve 
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Br-^Cl 
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CI 
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(b) F^c*— CH 3 


ve 
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CI 




CH 3 




CH 3 
(c) H^ c --OH 


ve 
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-CH 3 


CH 2 




CH 3 
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5.7 ENANTiYOMERLERiN OZELLIKLERi: 

OptIkce AktIflIk 

Enantiyomer molekiiller birbirleriyle caki§mazlar ve biz yalmzca bu temele dayanarak 
enantiyomerlerin farkli molekiiller oldugu sonucuna vannz. Peki onlar nasil farklila§i- 
yorlar? Enantiyomerler farkli erime ve kaynama noktalarma sahip olan yapi izomerleri 
veya diastereomerlere mi benziyorlar? Bu sorunun cevabi, hayir. Enantiyomerler aym 
erime ve kaynama noktalarma sahiptir. Enantiyomerler, farkli kirma indisine, yaygin 
cozuculerde farkli ^oziinurliige, farkli infrared spektrumlanna ve akiral reaktiflerle fark- 
li tepkime hizlanna mi sahiptir? Bu sorulann her birine verilecek cevap yine hayirdir. 

Bu ozelliklerin pek cogu (orn. kaynama noktasi, erime noktasi, goziinurlukler) iki 
molekiil arasinda etkili olan molekiiller arasi kuvvetlerin buyiikliigiine baghdir (Altbo- 
liim 2.14), ve birbirinin ayna goriintusii olan molekiiller iqin bu kuvvetler aym olacak- 
tir. 

Cizelge 5.1 'i incelersek, bir ornek olarak, 2-biitanolun enantiyomerleri i^in verilmis 

bazi fiziksel ozellikleri gorebiliriz. 

Enantiyomerler, yalmzca ba§ka bir kiral madde ile etkile§tigi zaman farkli davram§ 
gosterirler. Enantiyomerler, diger kiral molekiillere kar§i — yani, tek bir enantiyomeri 
veya enantiyomerlerden birinin a§msim ieeren reaktiflere kar§i — farkli tepkime hizi gos- 
terirler. Enantiyomerler, tek bir enantiyomerden olusan veya bir enantiyomerin a§insi- 
ni bulunduran goziiculerde de farkli cozuniirliik gosterirler. 

Enantiyomerlerin farkhhgini gozlemenin kolay bir yolu, onlarin duzlem-polarize i§i- 
ga kar§i olan davrani§lanm incelemektir. Duzlem-polarize i§igin bir demeti bir enan- 

Cizelge 5.1 (R)- ve (S)-2-Butanoliin Fiziksel Ozellikleri 



Fiziksel Ozellik 


(7?)-2-Biitanol 


(sy 


■2-Biitanol 


Kaynama noktasi (1 atm) 


99,5"C 




99,5°C 


Yogunluk (g ml/', 20°C'da) 


0,808 




0,808 


Kirma indisi (20°C) 


1,397 




1,397 
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lektriksel ( 
alan 



Elektj-fk 
dalgasi 




Manyetik 
aian 



§ik demetinin 
hareket yonii 



§el<il 5.9 Bir adi i.sik demetinin elektriksel ve manyetik alanlanmn bir diizlem icinde sa- 
linimi. Burada gosterilen dalgalar, adi i§ikta, mumkiiii olan but nn diizlemlerde bulunur. 



tiyomer igerisinden ge9irilirse polarizasyon duzlemi doner. Aynca, ayn enantiyomer- 
ler diizlem-polarize i§ik diizlemini e§it miktarlaida., fakatfarkli yonlerde gevirirler, Enan- 
tiyomerlerin diizlem-pol arize i§ik uzerindeki etkilerinden dolayi, ayn enantiyomerlere 
optikce aktif bile§ikler denir. 

Enantiyomerlerin bu davram§lanni anlayabilmek icin, once diizlem-polarize i§igin 
yapisini anlamamiz gerekir. Aynca, polarimetre denilen bir cihazin nasil cali§tigim da 
anlamahyiz. 

5*7A Diizlem-Polarize l?ik 

I§ik elektromanyetik bir olgudur. Bir i§ik demeti birbirine dik titre§im yapan iki alan- 
dan meydana gelir: titre§en elektriksel alan ve titre§en manyetik alan (§ekil 5.9). 

Eger bir adi i§ik demetini bir uctan gozlemleyip icindeki elektriksel titre§imlerin olu§- 
tugu duzlemleri gorebilseydik, yayilma yoniine dik mumkiin btitiin diizlemlerde elekt- 
riksel alan titre§imlerinin olu§tugunu gorecektik (§ekil 5.10). (Aym §ey manyetik alanlar 
ic in de gecerli olacakti.) 

Adi i§ik bir polarlayicidan gecirildiginde polarlayici, elektriksel alanla oylesine et- 
kile§ir ki, polarlayicidan cikan i§igm elektriksel alam (ve ona dik olan manyetik alan) 
yalmzca bir diizlemde titre§ir. Bu tiir i§ik diizlem-polarize i§ik olarak adlandmhr (§ekil 
5.11). 




§ekil 5.10 Adi i§igm elektriksel alan titre§imleri, yayilma 
voniine dik miimkiin biitun diizlemlerde olur. 
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§ekil 5.11 Diizlem-polarize i§igin elektriksel alan 
titre§im diizlemi. Bu ornekte polarlanma diizlemi dikeydir. 




Polaroid giine§ gozlugii mercekleri de ayni etkiye sahiptir. Polaroid giines 
gozlugliyle bunun dogrulugunu kendi kendinize kamtlayabilirsiniz. Iki mer- 
cegi biri digerinin tizerine gelecek gekilde yerle§tirirseniz, polarizasyon 
eksenleri gaki§acak, i§ik her ikisini de normal olarak gegecektir. Eger mer- 
ceklerden biri digerine gore 90° dondiiriilurse higbir i§ik gegmeyecektir. 



5,7B Polarimetre 

Diizlem-polarize i§igm optikce aktif bile§ikler uzerindeki etkisini olgmek icjn kullani- 
lan aygita polarimetre denir. Bir polarimetre taslagi §ekil 5.12'de goriilmektedir. Bir 



§el<il 5.12 Bir polerimet- 
renin temel panjalan ve op- 
tikce gevrilmenin 6lc,ulmesi 
(Holum, J. R. Organic Che- 
mistry: A Brief Course; Wi- 
ley, New York, 1975, s. 
316*dan ahnmi§tii\) 



Analizleyici 

(donduriilebilir) 



Oklann gosterdigi gibi, tiipun icerisinde 
bulunan cozeftideki optikce aktif madde. 
polarize isjk duzleminin donmesine 
neden olur. 




Gozlemci 



-90° 

Derece olcegi 
(sabit) 



Qkan isjgin polarlanma duzlemi, 
giren polarianmis, isjgmki ile ayni 
degildir. 



[51k kaynagr 




Polarlayici 



Analizleyici 



-Polarlayici ve analizleyici (analizor) paralel. 
-Optikce aktif bilesjk yok 
-Polarlanmis. i§ik analizleyiciyi gecebilir. 



-Polarlayici ve analizleyici capraz 
-Optikce aktif bile§ik yok. 
-Analizleyiciden polarlanmis. *§ik cikamaz. 



-Polarlayici ve analizleyici arasmda optikce aktif 
^-^ bile§ik var. 

£v_ -Donmu§ polarize isjgin icensinden gecmesine 
J? imkan vermek icin analizleyici sola(gozlemcinin 
baki^ noktasmdan)dondunjlur 
Gozlemci (™dde, sola cevirendir). 
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polarimetrenin i§ goren temel pargalan §unlardir: (1) bir i§ik kaynagi (genellikle sod- 
yum lambasi), (2) bir polarlayici, (3) optikce aktif maddeyi (veya cozeltiyi) i§ik deme- 
tinde tutmak icin bir tup, (4) bir analizleyici ve (5) polarlanmi§ i§ik diizleminin kac derece 
dondiigitnii olcrnek igin bir olgek. 

Bir polarimetrenin analizleyicisi (§ekil 5.12) herhangi bir polarlayicidan ba§ka bir 
§ey degildir. Eger polarimetrenin tiipQ bo§sa veya optikce aktif olmayan bir madde var- 
sa, diizlem-polarize i§igm ve analizleyicinin ekseni, cihaz O 0, yi okudugunda, tarn ola- 
rak paralel olacak ve gozlemci, gecen i§igin maksimum miktanni algilayacaktir. Tam 
tersine, tiip optikce aktif bir madde, ornegin bir enantiyomer gozeltisi iceriyorsa, tiipten 
gegerken i§igin polarlanma diizlemi donecektir. I§igin maksimum parlakhgini ortaya gi- 
karmak igin gozlemci ya saat yelkovam yoniinde, ya da saat yelkovani yoniine ters ola- 
rak analizleyici eksenini gevirmek zorunda kalacaktir. Eger analizleyici saat yelkovani 
yoniinde cevrilirse, gevrilme a (derece cinsinden olgulmu§), arti (+) olarak soylenir, Eger 
gevrilme saat yelkovani yonuniin tersi ise, gevrilme negatif (-) olarak soylenir. Diizlem- 
polarize i§igi saat yelkovani yoniinde geviren maddelere dekstrotatori ve saat yelko- 
vani yonunun tersi yoniinde geviren maddelere de levorotatori denir (Latince'de: dexter, 
sag ve laevus, sol). 

5.7C Ozgiil Qevirme 

Bir enantiyomer gozeltisi iginden i§ik gegerken, polarlanma diizleminin gevrilme dere- 
cesi, kar§ila§tigi kiral molektillerin sayisina baglidir. Elbette bu da tiipiin uzunlugu ve 
enantiyomerin deri§imine baglidir. Olgiilen gevrilmeleru standart temele dayah olarak 
vermek igin kimyacilar, ozgiil gevirme, [a], denilen ve a§agidaki e§itlikle hesaplanan 
bir nicelik kullamrlar. 

r n a 

[a] = 



c-l 



Burada fa] = ozgiil gevirme 

a = gozlenen gevirme 

c = g/mL cinsinden deri§im (veya saf goziieiiler igin g mL ' olarak yogunluk 

/ = desimetre cinsinden tuptin uzunlugu (1 dm =10 cm) 

Ozgiil gevirme aynca, sicakliga ve kullanilan i§igin dalga boyuna da baglidir. Oz- 
giil cevirmeler bu degerler de dahil edilerek verilir. Bir ozgiil cevirme agagidaki gibi ve- 
rilebilir: 

[ot]g = +3,12" 

Bu, sodyum lambasimn D gizgisinin (A. = 589,6 nm) i§ik kaynagi olarak kullanildigi, si- 
cakhgm 25°Cda tutuldugu, numunenin 1 g mL ' deri§imde optikge aktif bile§ik icerdi- 
gi, tiipun 1 dm oldugu ve saat yelkovam yoniinde 3,12° 'lik bir gevrilme meydana geldigi 
anlamlanna gelir.* 



* Qozeltiler o^iildiigunde ^evrilmenin biiyukliigu 90Ziiciiye baglidir. Kimya literatiiriinde donmeler belirti- 
lirken gozuciiniin de belirtilmesinin nedeni budur. 
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(/?)-2-Biitanol ve (S)-2-butanolun ozgiil 9evirmeleri a§agida verilmi§tir. 



CH 3 

C 

CH : 

CH 3 
(fl)-2-Biitanol 
[<x]l s = »13,52 c 



CH 3 

H v f ^OH 



CH, 



CH 3 
(S)-2-Butanol 

[a]? 5 = +13,52' 



Duzlem-polarize i§igin cevrilme yonu, genellikle, optikce aktif bile§iklerin adlanna 
eklenir, A§agidaki iki enantiyomer seti bunun nasil yapildigim gosteriyor. 



HOCH 2V |^H 



CH, 
C 



C 2 H 5 
(/f)-(+)-2-Metil-l-biitanol 

[a]5 5 = +5,756° 

CH, 
GlCM 2V f^H 

C\H S 
(RH - )-l-K]oro-2-metilbutan 
[a]? = -1,64° 



CH 3 



H v I ^CH^OH 



C 2 H 5 
(SH -)-2-MetiI-l-biitanol 

[a]5 5 = -5,756° 

CH 3 

H v ^CH.Cl 



C 2 H 5 
(SM +)- 1 -Kloro-2-metilbutan 
[a]? = +1,64° 



Yukandaki iki enantiyomer seti onemli bir kurali da a^ikliyor: Enantiyomer konfi- 
gurasyonlariyla onlann duzlem-polarize isigi qevirme ybnleri [(+)veya (-)] arasinda 
belirgin bir iliski yoktur. 

(7?)-(+)-2-Metil-l-butanol ile (tf )-(-)- l-kloro-2-metilbutan ayni konfigiirasyona sa- 
hiptir, yani, onlar atomlannin uzayda genel dtizenleni§i yoniinden aynidir. Bununla be- 
raber, duzlem-polarize i§ik duzleminin cevrilme yonu uzerinde zit etkiye sahiptirler. 



HOCH i 



en. 



H 



(R H + )-2-Metil-l-butanol 



CH, 



Ayni 
konfigurasyon 



CICH-i 



H 



C 2 H 5 
(R)-i - >-l-Kloro-2-metilbutan 



Konfigiirasyon yoniinden ayni olan bu bile§ikler ikinci onemli bir kurali a^ikliyor: 
(R) ve (S) tammiyla duzlem-polarize isigin dbnme yonu' arasinda zorunlu bir iliski 
yoktur. (/?)-2-metil-l-butanol saga gevirirken (+), (tf)-l-kloro-2-metilbutan sola c,evir- 
mektedir (—), 



Bir 90k farkli dalga boylannda optik gevirme 6l<:umlerine dayanan ve op- 
tik 9evirme dagilimi denilen bir yontem, kiral molektillerin konfigiirasyon- 
lanyla ili^kilendirmek amaciyla kullanilmaktadir. Bununla berabeT optik 
qevirme dagilimi tekniginin tarti§ilmasi bu kitabm kapsami di§indadir. 
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Asagida (+)-karvonun konfigiirasyonu gortiliiyor. (+)-Karvon, kimyon tohumu ya- ^ Problem 5, 14 

ginin aiia bile§enidir ve yagin karakteristik kokusundan sorumludur. Onun enanti- 

yomeri olan (-)-karvon, nane y agin in ana bile§enidir ve bunun karakteristik 

kokusunu verir. Karvon enantiyomerlerinin ayni §ekilde kokmamasi gergegi bu bi- 

le§ikleri algilayan burundaki algilayici kisimlann kiral oldugunu. uygun bir enanti- 

yomerin kendine ozgii bir kisima uyacagini du§iinduriir (tipki bir elin, tam uygun 

§ekilde yerle§mesi icin dogru kirallige sahip bir eldivene ihtiyac duymasi gibi), (+)- 

ve (-)-Karvonlann R ve S tammlamalanni yapmiz. 




5,8 OPTIK^E AKTIFLiGIN Kaynagi 

Ayn enantiyomerler igin gbzlenen optikce aktifligin kaynagina ili§kin tam ve kisa bir 
ac.iklama yapmak miimkiin degildir. Yine de, a kiral moleklillerin bir cozeltisi icinden 
diizlem-polarize i§ik demeti ge^tiginde meydana gelen §eylerle, kiral moleklillerin bir 
cozeltisi icinden diizlem-polarize i§ik demetinin gegmesiyle meydana gelenlerin kar§i- 
la§tmlmasi sonucu bu olgunun kaynaklan anlagilabilir. 

Ayn ayn biitiin molekuller, ister kiral ister akiral olsun, teorik olarak diizlem-pola- 
rize i§ik diizlemini hafif olarak gevirebilir. Tek bir molekiil tarafmdan olu§turu!acak don- 
menin yonii ve biiyuklugii, kismen, isik demetiyle tam kar§ila§tigi andaki yonelisjne 
baghdir. Elbette, bir c^ozelti i^erisinde, i§ik demetinin yolunda milyarlarca moiekiil var- 
dir ve herhangi bir anda bu molekuller miimkiin olan biitiin yoneltilerde bulunurlar. Or- 
negin, diizlem-polarize i§ik demeti akiral bir bile§ik olan 2-propanol 90zeltisinden 
gecerse, §ekil 5.13'te goruldugii gibi en azindan dogru yonlenmi§ iki molekule rastla- 
yacaktir (§ekil 5.13). Ilk rastlantmin etkisiyle polarizasyon diizlemi cok hafif olarak sa- 
ga dogru donebilir, Bununla birlikte, i§ik demeti cozeltiden gikmadan once, birincinin 
tam olarak ayna goruntusii §eklinde yonlenmi§ olan en azindan bir 2-propanol moleku- 
liine daha rastlayacaktir. Bu ikinci rastlantmin etkisi, duzlemi e§it ve zit yonde bir cev- 



■►H 



Iflk demeti ve 
polarlanma duzlemi 




H 




, E§Ft 
miktarda 

sola 

donme 



Herhangibir 

net donme 

yok 



§ekil 5.13 Diizlem-polarize lsigin bir demetinin (a) yonlenmesindeki bir 2-proponal mo- 
lekiilii (akiral bir molekiil) ile ve daha sonra birincinin ayna g6riiiitii.su yonlenisjndeki (b) 
ikinci bir molekiille kar§i]asmasi. I§ik demeti, bu iki kar§ila§madan polarizasyon diizlemi- 
nin net bir donmesi olmaksizin aynlir. 
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r 

+* H C, 

S^OH 

C 2 H 5 
(/0-2-bUtanol 




Donme 



ho ,v 7 

C 2 H 5 



(5)-2-butanol 
(mevcut degil) 



H -- 





Donme 
kaybolmuyor 



Donme 



§ekil 5. 14 (a) Diizlem-polarize isik demeti belirli bir yoneli§e sahip (/?)-2-butanolle (kiral 
bir molekiil) kar§ila§ryor. Bu kar§ila§ma polarlanma diizleminde hafif bir donme olu§turu- 
yor. (b) Bu donmenin tain olarak kaybolmasi icin tam ayna goriintiisii olarak ydnlenen ikin- 
ci bir mulekule gerek var. Donme kaybolmuyor, ciinku ilk karsila.smamn ayna goriintiisii 
olarak yonelebilecek tek molekiil (S)-2-biitanoldur ve o da ortamda yoktur. Sonuc olarak 
polarlanma diizleminde net bir donme meydana gelir. 



rilmeye ugratacaktir: boylece ilk donme tam olarak ortadan kalkacaktir. Bu yiizden i§ik 
demeti net olarak hicbir donmeye ugramayacaktir. 

Sekil 5.13'te goriilen iki rastlanti igin heniiz tammladiklanmiz, 2-propanol molekiil- 
leriyle i§ik demetinin miimkiin olan biitiin kar§ila§malari icin de ifade edilebilir. C^ok 
sayida molekiil var oldugundan, belirli yonelmedeki bir molekulle olan her bir karsilas- 
ma icin, ayna goruntiisii yonelimindeki bir ba§ka molekulle olan bir kar§ilasmamn da 
olacagi istatistiki olarak kesindir. Biitiin bu kars.ilasmalann sonucunda, ayn ayri biitiin 
molekiiller tarafindan meydana getirilen donmeler iptal olur ve 2-propanol, optikqe ak- 
tif olmayan bir molekiil olarak ortaya cikar. 

O zaman, kiral bir bilesjgin tek enantiyomerine sahip bir cozelti icerisinden diizlem 
polarize i§ik gectiginde durum ne olur? Saf (#)-2-butanol cozeltisi icerisinden diizlem- 
polarize i§ik gectiginde neler olacagim dikkate alarak bu soruyu cevaplayabiliriz. §ekil 
5.14, diizlem polarize i§ik demetinin (/?)-2-biitanolun bir molekiiliiyle miimkun kar§i- 
la§malanndan birini gosteriyor. 

Diizlem polarize i§ik demeti (/?)-2-butanol cozeltisinden gectiginde, (/?)-2-biitanol 
molekuluniin verilen herhangi bir yoneliminin tam ayna goruntiisii olarak yonlenebile- 
cek bir baska molekiil yoktur. Bu yonlenmeyi yapabilecek molekiiller yalmzca (S)-2-bii- 
tanol molekulleridir ve onlar da ortamda yoktur. Rastgele yonelmis, (/?)-2-biitanoIle i§ik 
demetinin kar§ila§malanmn tamami tarafindan olusturulacak ddnmelerin hie biri tam ola- 
rak iptal olmaz ve sonucta polarlanma diizleminde net bir donme gozlenir. (#)-2-Buta- 
nol optikqe aktif olarak bulunur. 

5.8A Rasemik Yapilar 

Biz i§ik demetini, (#)-2-biitanol ve (5)-2-biitanolii e§it miktarda iceren bir cozelti iceri- 
sinden gecirseydik, tek ba§ina (7?)-2-biitanol molekullerinden olusmu§ cozelti 19111 goz- 
ledigimiz polarlanma diizlemindeki net donmeyi gozleyemeyecektik. Bu ikinci ornekte, 
(S)-2-butanol molekiilleri 0tf)-2-biitanoliinku ile e§it sayida bulunacak, bir enantiyome- 
rin mumkiin olan her yonelimi icin. diger bir enantiyomer molekiilii, ayna goruntiisii yo- 
neliminde olacaktrr. Butun donmeler tam olarak iptal olacak, enantiyomerlerin e§it 
kan§imini igeren bu cozelti optikqe aktif olmayacaktir. 

Iki enantiyomeri e§it deri§imde iceren bir cozelti, rasemik yapi (rasemat veya ra- 
semik kansim) olarak adlandinhr. Bir rasemik yapi, diizlem-polarize i§igi cevirmez; 
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genellikle (±) i§aretiyle gbsterilir. (/?)-(— )-2-Biitanol ve (S)-(+)-2-biitanoliin rasemik §ek- 
li a§agidaki gibi ifade edilebilir: 

(±)-2-Butanol veya (±)-CH 3 CH 2 CHOHCH 3 

5.8B Rasemik Yapilar ve Enantiyomerik Fazlalik 

Yalnizca bir tek enantiyomer iceren optikce aktif madde ornegi, enantiyomerik olarak 
saf veya % 100 enantiyomerik fazlaliga sahip olarak adlandinhr. ( i S , )-(H-)-2-Butanolun 
enantiyomerik olarak saf bir ornegi + 13,52°'lik ozgiil cevinne ([oc]d = + 13,52°) gos- 
terir. Diger taraftan, e§molar miktardan daha az (/?)-(— )-2-biitanol iceren bir (S)-(+)-2- 
btitanol ornegi, + 13,52°*den kiiciik, fakat 0°*den daha biiyiik bir ozgiil cevirme 
gosterecektir. Boyle orneklerin %100'den daha az enantiyomerik fazlaliga sahip oldu- 
gu soylenir. Enantiyomerik fazlalik (ef) (ing. ee) a§agidaki gibi tammlanir: 

_„ . , bir enantiyomerin mol sayisi _ diger enantiyomerin mol sayisi 

% Enantiyomerik lazlalik = :L — : — - — 

iki enantiyomerin toplam mol sayisi 

Enantiyomerik fazlalik optik cevirmeden hesaplanabilir: 

M „ . gozlenen ozgiil cevirme 

% Enantiyomenk fazlalik* = =— ; =— : x 100 

saf enantiyomerin ozgiil cevirmesi 

Ornegin, 2-biitanol enantiyomerlerinin bir kan§iminin + 6,76° 'lik ozgiil cevirme gos- 
terdigini varsayalim. Bu durumda (S)-(+)-2-biitanoliin enantiyomerik fazlaliginin %50 
oldugunu sb'yleyebiliriz. 

% Enantiyomerik fazlalik = x 100 

+ 13,52° 

Bu kan§imin enantiyomerik fazlaliginin %50 oldugunu soyledigimizde, bu fazla ola- 
rak bulunan (+) enantiyomerin, bu kari§imin %50'sini olu§turdugu, diger %50'sinin de 
rasemik §ekilde oldugu anlamina gelir. %50'sinin rasemik olmasindan dolayi, bunlar 
birbirinin optik cevirmesini yok eder ve yalnizca (+) enantiyomerden olu§an karisjmin 
%50'lik kismi gozlenen optik cevirmeye katkida bulunur. Bu ytizden, gozienen cevir- 
me, kan§imin yalnizca (+) enantiyomerden olu§masi durumunda beklenen donmenin 
%50'si, yani yansidir, 

Ornek Problem 

Yukanda bahsedilen kansimin gercek stereoizomerik bile§imi nedir? 

Cevap 

Toplam kan§imin %50'sini, iki enantiyomerin e§it miktarda bulundugu rasemik §ekil 
olustaruyor. Bu nedenle, bu %50'nin yarisi (%25) (-)enantiyomer ve diger yansi (%25) 
(+) enantiyomerdir. Kangimin diger %50'si de enantiyomerik fazlaliga neden olan (+) 
enantiyomerdir. Sonuc olarak kan§im %75 (+) enantiyomer ve %25 (-) enantiyomer 
icerir. 



x 100 



* Bu hesaplama yalnizca tek bir enantiyomere veya enantiyomerlerin kan§imina uygulanabilir, Kan§imda 
ba§ka bile§iklerin olmasi durumunda uygulanmamalidir. 
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Problem 5.15 > Bir 2-metil-l-biitanol numunesi (bkz, Altboliim 5.7C) + l t 151°*lflC bir ozgul cevir- 

meye, [a]", sahiptir. (a) Bu numunenin % enantiyomerik fazlahgi nedir? (b) Han- 
gi enantiyomer fazla olarak bulunur? (R) mi, yoksa (S) mi? 



5.9 KiRAL MOLEKULLERIN SENTEZLERI 
5.9A Rasemik Yapilar 

gogu zaman, organik kimya laboratuvarinda ?ali§ma sirasinda, molekulleri kiral olma- 
yan reaktanlarla ger9ekle§tirilen tepkimeler molekulleri kiral olan urtinlerin olujumuy- 
la sonu9lamr. Herhangi bir kiral etkinin (^oziiciiden veya bir katalizorden gelen) olmamasi 
durumunda, boyle bir tepkimenin sonucu, bir rasemik yapinin olusumudur, Ba§ka bir 
deyi§le, liriinun kiral molekulleri enantiyomerlerin 50:5O'lik bir kan§imi olarak elde edi- 

lir. 

2-Butanonun nikel-katalizli hidrojenlenmesiyle 2-biitanolun sentezi buna bir ornek- 
tir. Bu tepkimede hidrojen molekiilii; $ogu zaman, karbon-karbon ikili bagina katildigi 
yolla karbon oksijen ikili bagina katdir (Altboliim 4.18A). 

CH 3 CH 2 CCH 3 + H-H -^> (±)-CH 3 CH 2 CHCH 3 

O OH 

2-Butanon Hidrojen (±)-2-Biitanol 

(akiral (akiral [kiral molekiiller fakat 

molekiiller) molekiiller) 50 : 50 lik (R) ve (S ) kansimi] 

Bu reaktant molekullerinin hicbiri (ne 2-biitanon ne de hidrojen) kiral degildir. Orunun 
molekiilleri (2-biitanol) ise kiraldir. Bununla birlikte, iki enantiyomerin. (/?)-(— )-2-biita- 
nol ve (5)-(+)-2-butanolun e§it miktarda elde edilmesi nedeniyle. urtin rasemik bir ya- 
pida elde edilir. 

Buna benzer tepkimeler, optikge aktif bir gozticu veya a§agida gorecegi- 
miz herhangi bir enzim gibi bir kiral etkinin varhginda gercekle§tirilirse 
boyle bir sonugla kar§ila§ilmayacaknr, Bu tepkimede kullanilan nikel ka- 
talizor kiral bir etki gostermez. 

§ekil 5.15, 2-biitanoliin nigin rasemik bir yapida elde edildigini gosteriyor. Nikel ka- 
talizoriin yiizeyinde adsorbe olmu§ (tutulmu§) olan hidrojen, 2-biitanolun her iki yiize- 
yine de e§it kolayhkla katihr. Bir yiizde olu§an tepkime bir enantiyomeri: diger yiizde 
olu§an tepkime diger enantiyomeri olu§turur ve iki tepkime de aym hizda gergekle§ir. 

5.9B Enantiyosesimli Sentezler 

Bir tepkime, bir enantiyomeri, onun ayna goruntiisunden daha fazla olu§turacak §ekil- 
de enantiyomer olu§umuna yol agarsa, bu tepkimeye enantiyosegimli denir. Bir tepki- 
menin enantiyosegimli olabilmesi igin kiral bir reaktif, goziicii veya katalizor, tepkime 

iizerinde etkili olmahdir. 

Pek gok tepkimenin enantiyosegimli oldugu dogada, kiral etki, enzim olarak adlan- 
dinlan protein molekullerinden ileri gelir. Enzimler olaganiistii etkiye sahip biyolojik 
katalizorlerdir. Enzimler, yalnizca diger yollarla yapilan tepkimeleri 90k hizh gergek- 
le§tirmekle kalmazlar, aym zamanda tepkime tizerinde etkileyici kiral bir etki de olu§- 
tururlar. Enzimler, bunu, kiral olmalan ve tepkimenin gergekle§mesi sirasinda reaktant 
molekullerinin gegici olarak baglandiklan aktif bolgeye sahip olmalan nedeniyle yapar- 
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"""^CH, 






C=0 



H H 



H H 



o 



W 



Sekil 5.15 Bir nikel katalizor varhginda 2- 
biitanoliin hidrojenle tepkimesi: {a) Yoluyla 
olan tepkimenin hizi (b) yoluyla olana e§ittir. 
(/?)-R-2-Butanol ve (S)-(+)-2-butanol e§it 
miktarlarda, bir rasemat olarak olusurlar. 



HO 



OH 



/ ^CH 3 






H 



CH^ 



HO*^ c ^-H 



CH, 



CH. 



(fl)-(-)-(2)«Butanol 



H 



CH 3 



CH 2 
CH 3 

(S)-(+)-(2)-Butanol 



lar. Enzimin aktif bolgesi kiraldir ve kiral reaktant enantiyomerlerinden yalmzca bir ta- 
nesi bu bolgeye tam olarak uyar ve tepkimeye girebilir, 

Organik kimyacilann enantiyose^mli tepkimeler ger9ekle§tirmek i$in, ozelliklerin- 
den yararlandigi pek 90k enzim, organik kimya laboratuvarlannda kullamlmaktadir. Bu 
ama^la kullanilan enzimlerden biri lipaz diye adlandmlan enzimdir. Lipaz, esterlerin 
(Altboliim 2.1 1C) bir molekul suyla tepkimeye girerek bir karboksilik asit ve bir alko- 
le donii§tugu ve hidroliz olarak adlandirilari bir tepkimeyi katalizler. (Bu, esterlerin sen- 
tezlendigi bir tepkimenin tersidir.) 

O O 

liidroliz II 

R— C— O— R' + H— OH ►R— C— O — H + H— O— R' 

Ester Su Karboksilik Alkol 

asit 

Kelime olarak su tarafmdan yanlma anlamina gelen hidroliz, enzim kullanimi iger- 
meyen pek 50k yolla da laboratuvarlarda gergekle§tirilebilir. Bununla birlikte, lipaz en- 
ziminin kullanimiyla yapilan hidroliz, neredeyse saf enantiyomerlerin elde edilmesine 
imkan saglar. A^agidaki hidroliz, lipaz kullammina gtizel bir ornektir. 




O 



C — OEt lipaz 







H — Oil 



Etil (±>-2-floroheksanoat 

l(R) ve (5) sekillerinin bir 

rasemati olan bir ester] 



OEt 



Etil (Jf)-(+)-2 floroheksanoat 
(>99% enantiyomerik fazlalikta) 



■f 




C— OH 



+ H— O— Et 



(5)-(— )-2 Floroheksanoik asit 
(>69% enantiyomerik fazlalikta) 
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Bu esterin (/?) enantiyomeri enzimin aktif tarafma uymaz ve bu nedenle etkilenmez. Es- 
terin yalnizca (S) enantiyomeri, aktif tarafa uyar ve hidrolize ugrar. Bundan dolayi, tep- 
kime tamamlandiktan sonra, degi§memi§ (R)-ester, %99 enantiyomerik saflikta elde 
edilebilir. Bu yontem, aynca (S)-(-) asitin %69 enantiyomerik saflikta uretilmesi igin 
de yararlidir. Dehidrojenaz olarak adlandmlan ba§ka enzimler, Altbolum 5.9A'dakine 
benzer karbonil indirgemelerinin enantiyosegimli olanlanni basarmak amaciyla kulla- 
nilmaktadir. Boliim 12'de, bu konuda konusmak igin daha fazla bilgiye sahip oiacagiz. 



5.10 KlRAL lLACLAR 

ilag endustrisinin ve ABD Gida ve ilag Yonetiminin en gok ilgi duydugu konulardan bi- 
ri kiral ilaglann, yani bir rasemat yerine tek bir enantiyomer igeren ilaglann, iiretim ve 
sati§idn\* Bazi ilaglar, yalnizca bir enantiyomer etkin madde olmasina ragmen yillar- 
dan beri rasemat olarak pazarlanmaktadir. Iltihap giderici bir madde olan ibuprofen (Ad- 
vil, Motrin, Nuprin) boyle bir brnektir. Ibuprofenin yalnizca (5) izomeri etkindir. {R) 
izomeri vucutta yava§ bir §ekilde (S) izomerine doniismesine ragmen iltihap onleyici bir 
etkiye sahip degildir; yalnizca (S) izomerlerinden olu§mu§ bir ilag rasemata gore 90k 
daha hizli bir etki gosterir. 



CH 3 


/— 


— \ 


CH 3 


H 3 C— C— CH 2 - 
H 


\ 


y 


-CH— C— OH 

II 




Ibuprofen 

Yiiksek tansiyona kar§i kullamlan bir ilag olan metildopa ( Aldomet) da bu etkisini yal- 
nizca (5) izomeriyle gosterir. 

CH 3 

CH 3 — C— CH— C0 2 H 

SH NH 2 

Penisilamin 

Ve, pensilaminin (S) izomeri primer kronik eklem iltihaplan igin etkili tedavi edici bir 
madde olmasina ragmen, bile§igin (R) izomerinin herhangi bir tedavi edici etkisi yok- 
tur, Listelik son derece zehirlidir. 




Problem 5 J 6 > (a) ibuprofen, (b) metildopa ve (c) penisilaminin (S) izomerlerinin iig boyutlu 

formullerini yazimz. 



Bunlara benzer, enantiyomerleri oldukga farkh etkilere sahip gok sayida diger ilag 
bmekleri vardir. Bu yuzden, enantiyomerik olarak saf ilaglann hazirlanmasi, enantiyo- 
segimli sentezleri (Altbolum 5.9B) ve rasemik ilaglann ayinmini (saf enantiyomerlere 
ayirma, Altbolum 5.15) gunurniiz ara§tirmalannin etkin alanlanndan biri yapan onemli 
bir etkendir. 



* Oraek olarak "Counting on Chiral Drugs", Chem. Eng. News 1998, 76, 83-104'e bakimz. 



Dogal Olmayan Protein Enantiyomerleri 



B 



azi proteinlerin dogada olmayan enantiyomerlerini planlayarak sentezleyen kim- 
yacilar vardir. Bu proteinler, dogal L-amino asitlerin enantiyomerik §ekilleri olan D- 
amino asitlerden yapildiklan icin "D-proteinler" olarak adlandmlirlar. D-Proteinler, 
dogal enzimlerin etkin tarafma uyacak uygun bir kirallige sahip olmadiklanndan pro- 
teolitik (protein sindiren) enzimler tarafindan parcel anmay a kar§i kismen dayamkli- 
dirlar. Bununla birlikte, D-proteinlerin kanda daha uzun bir omre sahip olmasmdan 
dolayi, bu durum, oldukca ilgi gekici imkanlar saglar. Boylece bir D-proteinin verilen 
dozunun etkisi daha uzun siireli olacaktir. Bu teknoloji, giinumiizde, ilacin etkisinin 
enzimin belirli bir ayna goriintusii §ekline bagh olmadigi fakat bozunmasimn, dogali 
olmayan ayna goriintusii §eklinde bulunmak suretiyle daha yava§ olmasi istendigi pro- 
tein ilacjar icm ara§tinlmaktadir. Zararh siiperoksit radikallerini (0 2 ~) saf di§i eden 
bir enzim olan siiperoksit dismutaz bunun bir ornegidir. 



5.1 I Birden Fazla Stereomerkeze 
Sahip Molekuller 

§imdiye kadar inceledigimiz kiral molektillerin hepsi yalmzca bir stereomerkez iceri- 
yordu. Organik molektillerin cogu, ozellikle de biyolojik acidan onemli olanlar, birden 
daha fazla stereomerkez icerirler. Ornegin kolesterol (Altboliim 23. 4B) sekiz stereomer- 
keze sahiptir. (Onlan i§aretleyebilir misiniz?) Bununla birlikte, daha basit molekiillerle 
ba§layabiliriz. A§agida goriilen ve iki stereomerkeze sahip bir yapi olan 2,3-dibromo- 

pentam gozonune alahm, 

* * 
CH 3 CHCHCH 2 CH 3 

Br Br 
2,3-Dibromopentan 

Yararli bir kural, stereoizomerlerin maksimum sayisini verir: Diizgun dortyiizlu ste- 
reomerkezler nedeniyle stereoizomeri gosterebilen bile§iklerde, stereoizomerlerin top- 
lam sayisi 2 n 9 yi a§amaz, burada n, diizgun dortyiizlu stereomerkezlerin toplam sayisina 
e§ittir. 2,3-Dibromopentan icin (2 Z = 4) dort stereoizomerden daha fazlasini bekleme- 
meliyiz. 

Bundan sonraki i§imiz bile§igin stereoizomeri eri icin tic boyutlu formiilleri yazrnak- 
tir. Once bir stereoizomer icin tic. boyutlu formul ve daha sonra onun ayna gortintiisu- 
niin formiilimu yazarak ba§lanz. 




8 stereomerkeze sahip olan 
kolesterol, teorik olarak 2 8 
(256) stereoizomerik yapi- 
ya sahip olabilir, fakat en- 
zimler tarafindan yapilan 
biyosentez yalmzca bir ste- 
reoizomer ol iisl urur. 
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QH, 


CH 3 


A-#Br 
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?-Br 
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12 Uf boyutlu formulleri yaz- 

Og boyutlu formulleri yazarken bazi gelenekleri izlemek yararhdir. Ornegin yapila- mak icjn yararli bir gele- 
nmizi genellikle cakigik konformasyonlarda yazariz. Bunu boyle yaptigimizda cakisjk nek. 
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konformasyonlann en kararli oldugunu ima etmek istemiyoruz, elbetteki bu konformas- 
yonlar en kararli degillerdir. Daha sonra da goreeegimiz gibi, caki§ik konformasyonla- 
n, var olmasi halinde, simetri diizlemini tammamizi kolayla§tirdigi icin yazanz. Ayni 
zamanda sayfa uzerine en uzun karbon zincirini dikey olarak yerlestiririz, bu, bizim ya- 
pilari dogrudan kar§ila§tirmamizi saglar. Biitun bunlari yaparken, molekulun bir biitun 
olarak donebilecegini ve oda sicakhgtnda biitun birli baglar etrafinda donmelerin de 
miimkun olacagini unutmamahyiz. Eger yapinin kendisinin donmesi veya birli baglarla 
baglanmi§ gruplann donmesi, bir yapiyi bir ba§kasiyla gaki§ir hale getirirse o zaman bu 
yapdar farkh bilesikleri temsil etmezler, bunun yerine, bunlar ayni bile§igin iki mole- 
kiilunun farkh yonlenmelerini veya farkh konformasyonlanni temsil ederler. 

1 ve 2 yapilari 9akismadiklanndan, bu bilesjkler farkh bile§ikleri temsil ederler. 1 
ve 2 yapilari yalruzca atomlannin uzaydaki diizenleni§iyle farkh la§tiklanndan, stereoizo- 
merleri temsil ederler. 1 ve 2 yapilari ayni zamanda birbirinin ayna goruntusudiir, bu 
nedenle 1 ve 2 enantiyomerleri temsil ederler. 

Bununla biriikte, 1 ve 2 yapilari miimkun olan tek yapi degildir. tkisinden de farkh 
olan 3 yapisini ve 3 yapisimn 9aki§mayan ayna goruntusii olan 4 yapisini yazabilecegi- 



mizi gorumz. 



CH 3 CHg 

Br*^^*H H*^-*Br 



H^V^Br Br^|^H 

C,H 5 C 2 H 5 

3 4 



3 ve 4 yapilari diger enantiyomer giftine kar§ihk gelir. 1^4 yapilari tamamen fark- 
lidir, boylece 23-dibromopentamn toplam dort stereoizomeri vardir. Aslinda yukarida 
yaptigimiz i§, stereomerkezlerdeki iki grubun yerini birbirini izleyecek §ekilde degi§ti- 
rerek meydana gelen miimkun yapilann hepsini yazmaktan ibarettir. Bu noktada, ba§ka 
yapi formiillerini yazarak baska bir stereoizomer olmadigina ikna olmalisiniz. Atomla- 
rin herhangi bir ba§ka diizenlenmesinde, birli baglann (veya biitun yapimn) donmesi- 
nin, burada yazdigimiz yapilann biriyle caki§acak bir yapiya yol acUgini bulacaksimz. 
Fakat daha iyisi, bunu yaparken farkh renkte kureler kullanarak molekiiler modeller yap- 

maktir. 

1-4 yapilannin temsil ettigi bile§iklerin hepsi optik^e aktif bilesjklerdir. Oniann her 
biri ayri olarak polarimetreye konulacak olursa optik9e aktiflik gostereceklerdir, 

1 ve 2 yapilari tarafmdan temsil edilen bile§ikler enantiyomerierdir. 3 ve 4 Yapila- 
nnin temsil ettigi bile§ikler de enantiyomerierdir. Fakat 1 ve 3 yapilari tarafmdan tem- 
sil edilen bile§ikler arasindaki izomerik ili§ki nedir? 

1 ve 3'Qn stereoizomerler oldugunu ve bunlann birbirinin ayna goruntusii olmadik- 
larim goziemleyerek bu soruyu cevaplayabiliriz. Bunlar, diastereomerltx&u \ Diastere- 
o merle r, farkh crime noktasi ve kaynama noktasi, farkh cbzuniirliik vb, farkh fiziksel 
ozelliklere sahiptirler. Bu yonden, bu diastereomerler, tipki cis- ve trans-2-buten gibi 
diastereomerik alkenlere benzerler. 

qh 3 gH 3 ch 3 qh 3 

Hi^i^Br Br^A^H BrWp^H H^ r ^Br 



H^f^Br Br^f^H H^f^Br Br^f^H 

C,H 5 C 9 H 5 C 2 H 5 C 2 H 5 

l" 2 3 4 
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(a) 3 ve 4 enantiyomerse 1 ve 4 ne olur? (b) 2 ile 3 ve 2 ile 4 ne olur? (c) 1 ve ^ 
3'iin ayni erime noktasina sahip olmasmi bekler misiniz? (d) Kaynama noktalan 
ayni midir? (e) Buhar basin^lan ayni midir? 



Problem 5.17 



5.1 IA Mezo Bilefikier 

Iki stereomerkeze sahip bir yapi, daima dort stereoizomere sahip olmaz. Bazen yalniz- 
ca % izomer vardir. Bu, bazi molekiil lerin stereomerkez igermesine ragmen akiral ol- 
malanndan kaynaklanir. 

Bunu anlamak icin burada gosterilen 2,3-dibromobiitanin stereokimyasal formiille- 
rini yazalim. 

*CHBr 
*CHBr 

CH 3 

2,3-Dibromobiitan 

Daha once yaptigimiz gibi, ayni yolla basjayalim, Bir stereoizomerin ve onun ayna 
gortintiisunun formiillinii yazalim, 

wJhU W*~^ 



H 



A 



Br 



Br 1 



H 



B 



A ve B yapisi birbiriyle caki§mazlar ve bir enantiyomer 9iftini temsil ederler. 

Fakat, C yapisim (a§agiya bakiniz) ve onun ayna goriintiisu olan D'yi yazdigimizda 

durum farkli dm Bu iki yapi birbiriyle gaki§ir. Bu demektir ki C ve D bir enantiyomer 

cjftini temsil etmez. C ve D formiilteri, ayni bile§igin iki farkli yonelimini temsil et- 

mektedir. 

CH 3 



CH 3 



H 



H 



Br 



Br 



Br 



Br 



H 



Bu yapi, sayfa diizlemin- 

de 1 80° dondiiriildiigun- 

de C iizerine gaki^abilir. 



CH: 

C 



CH 3 
D 



C (veya D) yapisi tarafindan temsil edilen molekiil, dort farkli bagli gruba sahip diiz- 
gun dortyuzlu atomlar i§ermesine ragmen kiral degildir. Boyle molekiiller mezo bile- 
sikkr olarak adlandinlirlar. Mezo bilesjkler, akiral olmalanndan dolayi, optik^e aktif 
degillerdir. 

Molekiiler kiralite i^in son deneme, molekuliin bir model ini olu§turmak (veya yapi- 
yi yazmak) ve daha sonra model in (veya yapinin) ayna gortintiisiiyle 9ak1s.ro ?aki§ma- 
digim denemektir, Eger 9aki§iyorsa molekiil akiral, gaki§mryorsa kiraldir. 

Biz §imdiye kadar C molekiiliiniin testini yaptik ve onun akiral oldugunu bulduk. 
C'nin akiral oldugunu ba§ka bir yolla da gosterebiliriz. §ekil 5.16, C yapisimn bir si- 
metri duzlemine (Altbolum 5.5) sahip oldugunu gostermektedir. 




§ekil 5.16 mezo-2J- 
dibromobiitamn simetri 
diizlemi. Bu diizlem, 
molekulii, birbirinin ayna 
goriintiisu olan iki 
piircu v a boler. 



214 Boliim 5 / Stereokimya; Kiral Molekuller 

A§agidaki iki problem, onceki paragraflardaki A-D bile§ikleriyle ili§kilidir. 

Problem 5.18 > A§agidakilerden hangileri optikce aktif olabilir? 

(a) Saf A numunesi (c) Saf C numunesi 

(b) Saf B numunesi (d) A ve B'nin e§molar kan§imi 



Problem 5.19 ► A§agida, lie bilesjk igin caki§ik olmayan konformasyonda yazilmi§ formuller gorii- 

yorsunuz. Her bir ornekte, her bir formiiliin temsil ettigi bile§igin hangisi (A, B ve 
ya C) oldugunu soyleyiniz. 

(a) H (b) CH 3 (c) Br 

H 3 CX £*Br Rtv t^H H,C 





H^< CH 3 ».r^« B r/^ Hi 

Br 




Problem 5.20 > A§agidaki bile§iklerin her birinin butiin stereoizomerleri icin uc boyutlu formiiller 

yaziniz. Enantiyomer ciftlerini ve mezo bile§ikleri i§aretleyiniz. 

(a) CH3CHCICHCICH3 (d) CH 3 CH0HCH 2 CHC1CH 3 

(b) CH 3 CHOHCH 2 CHOHCH 3 (e) CH 3 CHBrCHFCH 3 

(c) CH 2 C1CHFCHFCH 2 C1 



5. MB Bir Stereomerkezden Daha Fazlasini iceren 
Bile§iklerin Adlandirilmasi 

Eger bir bilesjk bir diizgiin dortyiizlu stereomerkezden daha fazlasina sahipse, her bir 
merkezi ayn ayn inceler ve onun (/?) mi yoksa (S) mi olduguna karar veririz. Daha son- 
ra sayilar kullanarak, her bir tanimlamanm hangi karbona ait oldugunu sbyleriz. 
2,3-Dibromobiitanin A stereomerkezini ele aim. 

i^H 3 

;c 



Br v T >* H 



c 

H^ I ^Br 
4 CH 3 

A 

2,3-Di bromobiitan 

Bu formul, C2'ye bagh en dii§iik oncelige sahip grubun gozlemcinin uzagma yone- 
lecek §ekilde dondtiriilmesi halinde a§agidaki gibi goriimir. 

CHBrCH 3 



(d) H 





(c) 
CHi Gozlemci 



(a) Br 

(R) Konfigurasyonu 
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En yiiksek oncelikli gruptan, daha sonraki en yiiksek oncelikli gruba dogru (-Br'dan 
-CHBrCH 3 ve CH 3 'e) ilerleme sirasi saat yelkovani yoniindedir. Bu nedenle C2, (R) 
konfigurasyonuna sahiptir. 

Bu i§lemi C3 ile tekrarladigimizda CS'iin de (R) konfigurasyonuna sahip oldugunu 
bulacagiz. 



(b) CHBr 



(d) H 





CH 3 ( c ) Gozlemci 



(a) Br 

(R) Konfigurasyonu 

Bu nedenle, A bile§igi (2tf ,3#)-2,3-dibromobutandir. 



AltbolCim 5.1 1 A' dak i B ve C bile§ikleri igin R ve S tanimlamalanni iceren isimler ^ Problem 5.21 

veriniz. 



Problem 5.20'ye verdiginiz cevaplar i9in (R) ve (S) tanimlamalanni iceren isimler ^ Problem 5.22 
veriniz. 



Kloramfenikol (a§agida), ozellikle tifo ate§ine kar§i etkin olan, Streptomyces vene- ^ Problem 5.23 
zuelae' den izole edilen etkili bir antibiyotiktir. Bir aromatik halkaya baglanmi§ bir 
nitro (— N0 2 ) grubu i9erdigi gosterilen ilk dogal maddedir. Kloramfenikoldeki her 
iki stereomerkezin de (R) konfigurasyona sahip oldugu bilinir. Iki stereomerkezi be- 
lirleyin ve kloramfenikol icin tic boyutlu bir formiil yaziniz. 

N0 2 




HO— C— H 
H— C— NHCOCHCL, 

CH,OH 
Kloramfenikol 



5.1 2 Fischer izDU§UM Formulleri 

§imdiye kadar, kiral molekuller icin yapilann yazilmasinda yalmzca \iq boyutlu formul- 
leri kullandik ve 22. Bolumdeki karbohidratlan inceleyinceye kadar da buna devam ede- 
cegiz. Bunun nedeni, Q9 boyutlu formullerin acik olmasi ve baglan kirmadigimiz siirece, 
kagit iizerinde istedigimiz gibi ustalikla kullamlabilmesidir. Dahasi, bu formullerin kul- 
lanimi bize (zihnimizde) molekulu 119 boyutlu gormeyi ogretir ve bu yetenek bizim 90k 
i§imize yarayacaktir. 
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Kimyacilar bazen de kiral molekullerin yapilanm Fischer i/.dusuin formillleri de- 
nilen iki boyutlu formuUede gosterirler. Bu iki boyutlu formliller, yerden kazanim ve 
yazim kolayhgi nedeniyle, ozellikle birden 90k stereomerkezli bile§ikler icin kullanis- 
hdir. Basit karbohidratlann halkah olmayan sekillerini gostermek i^in yaygin olarak kul- 
lamlirlar. (Bkz. Ogrenme Grubu Problemleri soru 2). Fakat, bu formullerin kullammi 
bazi kurallara kati bir baglilik gerektirir. Herhangi bir dikkatsizlikte, bu i/diisu 111 for- 
millleri kolayhkla yanli§ sonucjara yol a^abilir. 

(2R, 3i?)-2,3-Dibromobiitari icin Fischer izdu§iim formiilti asagida yazilmi§tir. 



S 
boyutlu 
form til 



CH, 



CH- 



Brw c ^*H Br- 



H^i^Br 



H 



H 



Br 



CR 



Fischer 

izdiisiim 
formiilu 



Geleneksel olarak, Fischer izdii§um formulleri, btitun gruplar karartilmig olarak ve 
ana karbon zinciri yukandan asagiya dogru uzatilarak yazilir, Dikey gizgiler kagit diiz- 
leminin arkasina (Hi sen (veya kagit duzleminde uzanan) baglari gosterirler. Yatay giz- 
giler ise kdgit duzleminden bize dogru yonelen baglari gosterirler. Dikey ve yatay 
cizgilerin kesisjm noktasi, genellikle bir stereomerkez olan bir karbon atomunu goste- 
rir. Fischer izdii§umiinde, kesisim noktalanndaki karbon atomlanni yazmamak suretiy- 
le, molekuliin iic boyutlu goruntusiinii belirten formula acjklayabilecegimizi biliyoruz. 
Eger karbonlar goriinseydi (Problem 5.23'teki gibi), bu formiil bir Fischer izdustimii ol- 
mayacakti ve biz molekuliin stereokimyasini anlayamayacaktik. 

Fischer izdu§iimleri kullanildiginda, iki yapirun caki§ip cakismayacagmi denemek 
icin, onlann kagit duzleminde 180°, ba§ka bir agida degil, donmesine izin veririz. For- 
mulleri siirekli kagit duzleminde tutmahyiz ve onlann tersyiiz olmasina musaade et- 
memeliyiz. 



ca 



CR 



CH 



Br 
H 



H 



Br 



diizJemde 

180° 
cevirin 



Br 



H 



H 
Br 



¥r* 



H 

Br 



Br 
H 



CH 3 
A 

Ay m yapi 



CH 3 
A 



H 
Br 



Br 
H 



CH 3 

B 

Aym degil 

( i/.diisiiiTi formiiliinii van 

tarafi ii/erinden ^evirme 

A'nin enantiyomerinm 

i/dusum formulunii 

olu§turur.) 



CH 3 

Aym degil 

1. izdiisu m formiilunu,yukansini 

a§agiya getirecek sekilde ^evirme 

A' inn enantiyomerinm i/dusum 

formulunii olnstiirur. > 

Ders ogretmeniniz, Fischer izdu§umiinu yapmak ie.in kullanacagmiz §eyler hakkinda si- 
ze tavsiyede bulunacaktir. 
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5.13 HALKALI BiLESIKLERDE 
STEREOiZOMERi 

Siklopentan halkasmin ashnda diizlemsel olmasindan dolayi, siklopentan turevleri, hal- 
kah bilesjklerde stereoizomerligi tarti§mak iqin uygun bir ba§langi£ noktasi olu§turur. 
Ornegin 1 ,2-dimetilsiklopentan iki stereomerkeze sahiptir ve 5, 6 ve 7 §eklinde iiq ste- 
reoizomerik yapisi vardir. 





H H 

Enantivomerler 
5 6 




Me Me 

Mezo bilesik 

7 



Trans bilesik, enanliyomer cifti olarak, 5 ve 6, bulunur. <r/s-l,2-dimetiLsiklopentan 
(7) bir mezo bile§iktir. Bu bilesik halka diizlemine dik olan bir simetri diizlemine sa- 
hiptir. 




Me Me 
Simetri diizlerai 

7 



(a) fraws- 1,2-Dimetilsiklopentan (5) ayna goriintiisiiyle (yani bile§ik 6 ile) gaki§ir -< Problem 5.24 
mi? (b) cw-l,2-Dimeti]siklopentan (7) ? ayna goriintusliyle gakigjr mi? (c) cis- 
1,2-Dimetilsiklopentan kiral bir molektil mtidtir? (d) c/j-l,2-Dimetilsiklopentan 
optikge aktiflik gosterir mi? (e) 5 ve 7 arasindaki stereoizomeri k iliski nedir? (0 
6 ve 7 arasindaki stereoizomerik iliski nedir? 



1,3-Dimetilsiklopentanm biitun stereoizomerleri icjn yapi formiillerini yazmiz. Eger -< 
varsa, enantiyomer giftlerini ve mezo bilesikleri i§aretleyiniz. 



Problem 5.25 



5.I3A Sikloheksan Turevleri 

1,4-DimetiIsikloheksanIar 1 ,4-Dimetiisikloheksanin bir forrniiliinii inceleyeeek olur- 
sak dort farkh grup bagh herhangi bir diizgiin dortyiizlii atom i^ermedigini goriiriiz. Fa- 
kat biz Altboliim 4.12'de 1,4-dimetilsikloheksanm cis-trans izomerler olarak 
bulundugunu ogrenmi§tik. Bu cis- ve trans yapilar (§ekil 5.17) diastereomeiierd'xx. Bu 
bilesjklerin hi^biri kiral degildir ve bundan dolayi optikce aktiflikleri de yoktur. 1,4-Di- 
metilsikloheksanin her iki cis ve trans yapisimn da simetri duzlemine sahip olduguna 
dikkat ediniz. 
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§ekil 5.17 1,4-Dimetilsikloheksamn 
cis ve trans yapilari birbirinin diaste- 
reomeridir. Her iki hilesik de akiral- 
dlr. 




Simetri diizlemi 





Me 



ya da 



ya da 





cis-l,4-Dimetilsikloheksan 



trans- 1 ,4-Dimetilsikloheksan 



1,3-DimetilsikIoheksanlar 1,3-Dimetilsikloheksan iki stereomerkeze sahiptir; bu ne- 
denle biz dort stereoizomer bekleyebiliriz (2 2 = 4). Gercekteyse yalnizca iig tane vardir. 
ds- 1,3-Dimetilsikloheksan bir simetri diizlemine sahiptir (§ekil 5.18) ve kiral degildir. 
trans-1,3 Dimetilsikloheksan, bir simetri diizlemine sahip degildir ve bir enantiyomer 
cifti olarak bulunur (§ekil 5.19). f/tffls-13-Dimetilsikloheksan enantiyomerlerinin mo- 
dellerini yapmak isteyebilirsiniz. Bunu yaparak bu molekiillerin, ust uste konulmalari 
halinde veya bir enantiyomerin halka devrilmesine ugradtktan sonra gaki§mayacaklari- 
na ikna olabilirsiniz. 



§ekil 5.18 cjs-l,3-Dimetilsikloheksan hir 
simetri diizlemine sahiptir ve bu nedenle 
akiraldir. 




Simetri diizlemi 



ya da 




§ekil 5.19 *ra«s-l,2-Dimetilsiklo- 
heksan, bir simetri diizlemine sahip 
degildir ve bir enantiyomer cjfti 
olarak bulunur. Burada gosterilen 
iki yapi {a ve b) list liste konulduk- 
larinda gakismazlar, iki yapinin 
halka devrilmesiyle de caki.sma 
saglanmaz. (c) (£)'nin basitle§tiril- 
mi§ bir gosterimi. 




(a) 



(b) 



(simetri duztemi 
yok) 

(c) 
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Me Me 



Me 




Me 



M 



00 



§ckil 5.20 /rfl«s-l,2-DimetiIsikloheksan, bir 
simetri diizlemine sahip degildir ve bir enan- 
tiyomer gifti olarak bulunur (a ve b). [(a) ve 
(b) icin en kararli konformasyonlan yazdi- 
gimiza dikkat ediniz. (a) ve (/»)* iiio ikisinin de 
haiku devrilmesi her iki metil grubunun aksi- 
yal ulmasina neden olacaktir.] 



1,2-DimetiLsikloheksanIar 1,2-Dimetilsikloheksan da iki stereomerkeze sahiptir ve biz 
yine dort stereomerkez bekleyebiliriz. Dort tane vardir, fakat biz yalnizca tig stereoizo- 
meri izole edebiliisiniz. rm«j-l,2-dimetilsikloheksan (§ekil 5.20) bir enantiyomer ^ifti 
olarak mevcuttur. Onun molekulii bir simetri diizlemine sahip degildir. 

c/5-l,2-Dimetilsikloheksanda durum biraz daha kan§iktir. §ekil 5.2 Tde gosterilen 
iki konformasyonel yapiyi, (c) ve (J)'yi dikkate alirsak bu iki ayna goriintusti yapinin 
ayni olmadigim goriiruz. Ikisi de bir simetri diizlemine sahip degildir ve her biri kiral 
bir molekuldiir,./a&tff bu yapilar halka devrilmesiyle birbirine ddnusebilirler, Bu neden- 
le, bu iki yapi enantiyomerleri gostermelerine ragmen, oda sicakliginda, hatta oda si- 
cakliginin altinda hizh olarak birbirine donti§tuklerinden dolayi ayrilamazlar. Onlar 
basitce, ayni bile si gin farklt konformasyonlanni temsil ederler. Sonucta, (c) ve (d) bir- 
birine donu§en rasemik bir yapidan olu§ur. (c) ve (d) Konfigiirasyonel stereoizomerler 
olmayip konformasyonel stereoizomerlerdir. Bu, 1,2-dimetilsikloheksanm oda sicakli- 
ginda izole ediiebilir yalnizca tic izomeri oldugu anlamina gelir. 



^ 



Bunu modellerle kendinizi 
kamtlamahsiniz. 



Me I 

Me 

(C) 




Sekil 5.21 as- 1,2-Dimetilsikloheksan 
luzli bir §ekilde birbirine donii§en iki san- 
dalye konformasyonu (c) ve (d) haiinde 
bulunur. 



A§agidakilerin her birinin biitiin izomerleri igin formiiller yaziniz. Varsa, enantiyo- *< 
mer ^iftlerini ve akiral bile§ikleri tanimlayimz. 

(a) 1 -Bromo-2-klorosikloheksan (c) 1 -Bromo-4-klorosikl oheksan 

(b) 1 -Bromo-3-klorosikloheksan 



Problem 5.26 



Problem 5,26 1 ya verdiginiz cevaplarda, her bir bile§ik icin (R-S) tammlanmasini *< Problem 5.27 
yapimz. 



5. 1 4 Stereomerkeze Bagli HIcbir Bagin 
Kirilmadigi Tepkimeler Yardimiyla 
Konfigurasyonlari JLi§KiLENDiRME 

Bir tepkime, stereomerkeze bagli higbir bagin kirilmadigi tarzda ger^ekle§iyorsa, 

iiriin, reaktanttaki gibi stereomerkezin etrafindaki gruplann ayni genel konfigiirasyonu- 
na sahip olmak zorundadir. Boyle bir tepkimenin, kontigiirasyon korunumuyla yu- 
riidiigii ifade edilir. (S)-(-)-(2)-Metil-l butanol deri§ik hidroklorik asitle lsitildiginda 
meydana gelen ornek bir tepkimeyi goz online ahniz. 
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Ayni konfigurasyon 




CH 3 , CH 3 



ii 



H*^ r ^CH,-]-OH + H— CI ► H^ r ^CH,— CI +H— OH 

CH 3 CH 2 

CH 3 CH 3 

(S)-( -)-2-MetiM -biilanol (S M + )- l-KIoro-2-metilbiilan 

[a]- D 5 = -5/756° [<*]«= +1,64° 



— OH grubu — CI ile yer degisrirdiginden, tepkimede alkoliin CH 2 — OH baginin kinl- 
masi gerektigini gormek icin, tepkimenin tarn olarak nasi! gerceklestigini bilmemize §u 
anda gerek yoktur. Ba§ka baglann kinlmasini varsaymak icin de herhangi bir neden yok- 
tur. (Altbolum 1 1,13'te bu tepkimenin nasil olu§tugunu inceleyecegiz.) Stereomerkeze 
bagli hicbir bag kmlmadigindan. tepkime. konfigurasyon korunumuyla gerceklesmeli 
ve tepkime iiriinii, reaktantin sahip oldugu gibi, stereomerkezin etrafindaki gruplarin 
ayni konfigurasy omnia sahip olmalidir. Bu iki bile§igin ayni konfigurasyona sahip ol- 
dugunu soylemekle, basitce, bu iki bile§ikteki kar§ilastinlabilir ve benzer gruplarm ste- 
reomerkez etrafindaki uzayda ayni bagil konumlan i§gal ettiklerini belirtmek istiyoruz. 
(Bu ornekte — CH 2 OH grubu ve CH 2 C1 kar§ila§tinlabilirler ve her iki bile§ikte de ayni 
bagil konumlan kaplarlar; diger biittin gruplar aynidir ve ayni konumlan i§gal ederler.) 
Bu ornekte, (R-S) tammlamasi degismezken [reaktant ve uruniin her ikisi de (5)], 
optik cevirme yonunun degistigine dikkat ediniz [reaktant (-), iiriin (+)]. Tepkime, kon- 
figurasyon korunumuyla yurudiiglinde her iki olayin da ayni olmasi gerekmez. Sonraki 
bollimde konfigurasyon un aym kaldigi ve optik cevirme yonunun de degi§medigi tep- 
kime orneklerini gorecegiz. A§agidaki tepkime, konfigurasyon korunumuyla ilerleyen, 
fakat {R-S) tamminda degisjklik iceren bir ornektir. 



CH,^-Br CH 2 -HH 






i 


(tf)-l-Bi 


J^OH Za,H + (-ZnBr : ) H V,L> 0H 


, 


konfigurasyon korunumu 

CH 2 CH 2 

CH 3 CH 3 
romo-2-biitanol (S)-2-Biitanol 



c 






Bu ornekte, reaktantin — CH 2 Br grubunun, tirundeki — CH 3 grubuna doniismesi ne- 
deniyle (R-S) tammi da degismektedir ( — CH 2 Br grubu, — CH 2 CH 3 'e gore daha yiik- 
sek oncelige ve — CH 3 grubu da — CH 2 CH 3 grubuna gore daha diisuk oncelige sahiptir.) 

5.I4A Bagil ve Mutlak Konfigurasyonlar 

Stereomerkeze bagli hicbir bagin kinlmadigi tepkimeler kiral molekiillerin konfiguras- 
yonlarmi iliskilendirmede yararhdir. Yani, bazi bilesjklerin. ayni bagil konfigiirasyo- 
na sahip oldugunu gostermemize imkan tamrlar. Biraz once bahsettigimiz orneklerin 
her birinde, tepkime iiriinleri, reaktantlar gibi ayni bagil konfigiirasyonlara sahiptir. 

1951'den once kiral molekullerin yalmzca bagil konfigurasyonlar! biliniyordu. Da- 
ha once hie kimse herhangi bir kiral molekiilde gercek uzaysal diizenlenmenin ne oldu- 



• 
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gunu kesin olarak gostermeyi ba§aramami§ti. Ba§ka bir deyisje, hie kimse optikc^e aktif 

bir bilesjgin mutlak konfigiirasyonunu belirleyememisji. 

Kiral molekiillerin konfigiirasyonlan, bilinen stereokimyasal tepkimeler sayesinde 

birbirleriyle ili§kilendiriliyordu. Biitiin konfigiirasyonlan, daha onceden keyfi olarak stan- 

dart olarak secilmi§ tek bir bile§ikle ili§kilendirmek i^in giri§imler de yapildi. Bu stan- 

dart bilesjk gliseraldehitti. 

u 

CH 
*CHOH 

CH 2 OH 
Gliseraldehit 



Gliseraldehit molekiilleri dtizgiin dortyuzlii bir stereomerkeze sahiptir; bu nedenle, 
gliseraldehit, bir enantiyomer qiixi olarak bulunur. 

O 



C— H 



CH 2 OH 
(^-Gliseraldehit 



ve 



HO 



C— H 
>H 



CH 2 OH 
(S)-Gliseraldehit 



Eski sistemde, konfigurasyonlan belirtmek ic,in (/?) -gliseraldehit, D-glise- 
raldehit olarak ve (5)-gliseraldehit de L-gliseraldehit olarak adlandinhyor- 
du. Bu adlandirma sistemi biyokimyada hala yaygm olarak kullanilmaktadir. 

Bir gliseraldehit enantiyomeri saga geviren (+) ve digeri elbette sola ceviren (-)'dir. 
1951 'den once, hangi konfigtirasyonun hangi enantiyomere ait olduguna kimse emin 
olamryordu. Kimyacilar, keyfi olarak (+) enantiyomere R konfigurasyonunu tahsis et- 
meye karar verdiler. Daha sonra, ba§ka molekiillerin konfigiirasyonlan, bilinen stereo- 
kimyasal tepkimeler yardimiyla, bir gliseraldehit enantiyomeriyle veya diger 
enantiyomerle ili§kilendirildi. 

Ornegin (-)-laktik asitin konfigurasyonu, a§agidaki tepkime zinciri yardimiyla (+) 
gliseraldehitle ili§kilendirildi. 




H^C— OH 



Bu bag 
kinlivor 



HgO 



(yiikseltgenme) 



CH 2 OH 
(+)-GliseraIdehit 



O 

II 

C— OH 

H— C— OH 

CH 2 OH 
-)-GHseraldehit 



O 

I 

C— OH 

+^ H^C-OH 



H.0 



CH 2 i"NH 2 
< + )-Izoserin 



Bu bag 
kinliyor 




Zn,H" 



{— )-3-Bromo-2-hidroksi- 
propanoik asit 



HNO :> 
HBr 

_ Bubag 
kinliyor 

O 

C— OH 

+ H— C— OH 

CH, 

(— )-Laktik asit 
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Bu tepkimelerin hepsinin stereokimyasi bilinmektedir. Stereomerkezlerdeki baglann (kir- 

miziyla gosterilen) herhangi birinin kmlmamasi nedeniyle, tepkimelerin hepsi konfigu- 

rasyon korunumu ile yiiriir. Eger (+)-gliseraldehitin konfigurasyonu a§agidaki gibi 

varsayilirsa: 

O 

CH 

CH 2 OH 
(iZ)-(+)-Gliseraidehit 

o zaman, (-) laktik asitin konfigiirasyonu §6yle olacaktir: 



? 



C— OH 



H^ r ^OH 

I 

CH 3 
(i?)-(-)-Laktik asit 



I 















Problem 5,28 > (-)-Gliseraldehitin konfigurasyonuyla (+)-laktik asiti ili§kilendiren, yukandakine 

benzer bir sentezde basjangic. bile§igi, iirun ve biitiin ara Qriinler icjn tic boyutlu for- 
mulleri yazimz. Her bir bile§igin dogru olarak (R)-(S) ve (+)-(-) tanimlamasmi ya- 
piniz, 

(-)-Gliseraldehitin konfigurasyonu da bilinen stereokimyasal tepkimeler yardimiyla 
(+)-tartarik asitle ilisjrilendirildi, 

CO z H 
H^'^OH 

CO,H 
(+)-Tartarik asit 

1951*de Hollanda Utrech Universitesi, van't Hoff Laboratuvannin miiduru J. M. Bij- 
voet, X-ismlan kinmminin ozel bir teknigini kullanarak (+)-tartarik asitin yukanda gos- 
terilen mutlak konfigurasyona sahip oldugunu gostermeyi ba§ardi. Bu, (+)- ve 
(-)-gliseraldehit konfigiirasyonlarinin orijinal keyfi i§aretlerinin de dogru oldugu anla- 
mina geiiyordu. Bu, bir gli serai dehit enantiyomeri veya digeriyle daha onceden ili§ki- 
lendirilmis, olan bilesiklerin hepsinin konfigiirasyonlarinin §imdi kesinlik kazandigi ve 
bunlann artik mutlak konfigiirasyonlar oldugu anlamina da gelmekteydi. 



Problem 5,29 >• (/?)-! -D6tero-2-metilbutani nasil sentezlersiniz? [Ipueu: Altboliim 5,7C'deki 1-klo- 

ro-2-metilbiitanin enantiyomerlerinden birini basjangic. maddesi olarak ele aliniz] 
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5J5 Enantiyomerlerin Ayrilmasi: Yarilma 






§imdiye kadar optikge aktif bile§ikler ve rasemik yapilar hakkinda onemli bir soruyu 
cevapsiz biraktik: Enantiyomerler nasil aynlirlar? Enantiyomerler, aym kaynama nok- 
tasina ve siradan coziiculer igerisinde aym ^oziinurliige sahiptirler. Sonu^ta, kristallen- 
dirme ve damitma gibi, organik bile§iklerin aymmmda kullamlan geleneksel yontemler, 
rasemik yapiya uygulandigi zaman ba§ansiz olur. 

5. ISA Enantiyomerlerin Ayrilmasinda Pasteur Ydntemi 

Louis Pasteur tin 1848'de tartarik asit tuzlarimn rasemik geklini ayirmasi, enantiyomerlik 
olarak adlandinlan bir olgunun kesfine yol acti. Bundan dolayi, Pasteur, 90k defa 
stereokimya alaninin kurucusu olarak goriiliir. 

(+)-Tartarik asit §arap iiretiminin yan uriinlerinden biridir (dogada, bir kiral mole- 
kiiliin genellikle bir enantiyomeri sentczlenir). Pasteur, bir kimyasal fabrika sahibinden 
tartarik asitin rasemik bir numunesini elde etmi§ti. Ara§tirmalan sirasinda, Pasteur, ra- 
semik tartarik asidin sodyum amonyum tuzunun kristal yapisim incelemeye ba§ladi. tki 
tip kristalin oldugu dikkatini £ekti. Bunlardan biri, daha once kegfedilmi§ olan ve saga 
9eviren oldugu gosterilen (+)-tartarik asidin sodyum amonyum tuzunun kristalleriyle ay- 
mydi. Diger tip kristaller, birinci tipin gakismayan ayna goruntuleriydiler. Kristallerin 
her iki tipi de ger§ekten kiraldiler. Pasteur, bir cimbiz ve biiyuteg kullanarak kristalle- 
rin iki tipini ayirdi, onlan su i9inde 9dzdii ve 96zeltileri bir polarimetreye koydu. Birin- 
ci tip kristallerin 9dzeltisi saga cevirendi ve kristallerin, §imdiye kadar bilinen 
(-t-)-tartarik asitin sodyum amonyum tuzuyla aym oldugu goriiliiyordu. ikinci tip kris- 
tallerin 9ozeltisi, diizlem polarize i§igi e§it miktarda fakat tarn zit yonde dondiiren bir 
sola 9evirendi. Ikinci tip kristaller (-)-tartarik asitin sodyum amonyum tuzuydular. Kris- 
tallerin kiralligi, kristaller 9ozelti iserisinde 96ztinduklerinden, kendiliginden kaybolu- 
yor fakat optikge aktiflik siiruyordu. Bu nedenle, Pasteur, molekiillerin kendilerinin kiral 
olmasi gerektigi sonucuna vardi. 

Pasteuriin enantiyomeri igi ke§fi ve tartarik asitin iki §eklinin optik9e aktifliginin, 
molekiillerin kendilerinin ozelligi oldugunu gostermesi, 1874'te, van't Hoff ve Le Bel'in 
karbonun diizgiin dortytizlii yapisim one siirmesine onciiliik etti. 

Ne yazik ki, 90k az organik bilesik, (+) ve (-)-tartarik asit tuzlannda oldugu gibi ki- 
ral kristaller verir. Organik bile§iklerin 90k azi tartarik asidin sodyum amonyum tuzu- 
nun kristalleri gibi, gorunur kirallikte ve (aynlmi§ enantiyomerler i9eren) ayri kristaller 
halinde kristallenirler. Bu nedenle Pasteur' Lin yontemi enantiyomerlerin ayrilabilmesi 
icin genel uygulanabilirlige sahip degildir. 

5 J SB Enantiyomerlerin Yarilmasi i?in Gegerli Yontemler 

Enantiyomerieri ayirmak 19m en yararli i§lemlerden biri, rasemik yapiyi diger bir bile- 
sigin tek enantiyomeriyle tepkimeye sokmaktir. Bu i§lem, bir rasemik yapiyi bir dias- 
tereomerler karisnmna cevirir, ve diastereomerlerin farkli erime noktasi, farkh 
kaynama noktasi, farkli gozuniirliige sahip olmalari nedeniyle, diastereomerler ge- 
leneksel yollarla ayrilabilirler. Diastereomerik yeniden kristallendirme boyle bir i§- 
lemdir. Bunun nasil yapildigini Altboliim 20.3E'de gorecegiz. Diger bir yontem 
enzimlerle ayirmadir, bu §ekilde, enzim, rasemik yapidaki enantiyomerlerden birini se- 
9imli olarak ba§ka bir bile§ige doniisturur ve daha sonra tepkimeye girmemi§ enantiyo- 
mer ve yeni bile§ik aynhr. Altboliim 5.9B'de lipazla ger9ekle§tirilen tepkime boyle bir 
ayirma ornegidir. Kiral ortam kullanilarak yapilan kromatografi de enantiyomerlerin ay- 
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nlmasi igin yaygin olarak kullamhr. Bu yakla§im diger kromatgorafi ge§itlerinde oldu- 
gu kadar yuksek performans sivi kromatografisinde (HFLC) de uygulamr. Rasemik ka- 
n§imin molekiilleriyle kiral kromatografi ortami arasindaki diastereomerik etkile§meler, 
rasemat enantiyomerlerinin, kromatografi aygitinda farkli hizda ta§inmasina neden olur. 
Daha sonra enantiyomerler, kromatografi aygitmdan cikarken toplanirlar. (Bkz, "Enan- 
tiyomerlerin HPLC Yarilmasinm Kimyasi", Altboliim 203) 

5.16 Karbondan Ba§ka Stereomerkez 

i£EREN BlLE§iKLER 

Kendisine dort farkli grup baglanmi§ dtizgiin dortyuzlu bir atom, bir stereomerkezdir. 
Burada gosterilenler, molekiilleri karbondan ba§ka stereomerkez igeren bile§iklerin ge- 
nel formiilleridir. Silisyum ve germanyum, karbonla periyodik gizelgenin aym grubun- 
dadirlar. Karbonun yaptigi gibi bu elementler de dtizgiin dortyuzlu bile§ikler olu§tururlar. 
Silisyum, germanyum ve azot bile§iklerinde, dort farkh grup merkez atomun etrafina 
yerle§tiginde molekuller kiraldir ve ilke olarak enantiyomerler aynlabilir. Dort gruptan 
birinin, bag yapmayan elektron gifti oldugu diger fonksiyonel gruplann bazi ornekleri- 
ne benzeyen siilfoksitler de kiraldir. Fakat aminler i^in bu soz konusu degildir (Altboliim 
20.2B). 

*i ?i li A 

■«**&-*** R4-Ge^ R 2 R4-N^ R 2 , S^ A , 

I x- R i i ** 



R 3 R 3 R 3 R 2 

5-17 Dort Farkli Gruplu Duzgun Dortyuzlu 
BiR Atoma SAHiP Olmayan 
Kiral Molekuller 

Eger bir molekul ayna goriintusiiyle gaki§rmyorsa kiraldir. Dort farkli grup bagli duz- 
gun dortyuzlu bir atomun varhgi, bir molekule kirallik kazandirabilen durumlardan yal- 
mzca biridir. Kar§ila§abilecegimiz kiral molekullerin biiyuk bir kismi boyle 
stereomerkezlere sahiptir. Fakat boyle olmayan pek 90k kiral molekul de bilinmektedir. 
1,3-Dikloroallen bunun bir ornegidir. 

Allenler, molekiilleri a§agidaki gibi ardi§ik ikili bag ta§iyan bile§iklerdir. 

\ 

c=c=c 



Allenlerin n bag diizlemleri birbirine diktir. 




% Baglannin bu geometrisi, ug karbonlara bagli gruplann birbirine dik diizlemlerde yer 

almasma, bu da ug karbon atomlarinda farkli substituentler ta§iyan allenlerin kiral olma- 

sina yol agar (§ekil 5.22). (Allenler, cis-trans izomerligi gostermezler.) 

1 

§ekil 5.22 1,3-Dikloroallenin enantiyomerik §e- H H 

kllleri. Bu iki molekul, birbirinin gaki§mayan ay- C=C=C^^. i?J^C=C=C 

na goriintiisudiir ve bu nedenle kiraldir. Bununla / \ 

birlikte, allenler dort farkli grup baglanmi§ bir 1 

atoma sahip degildirler. Ayna 
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Anahtar Terimler ye Kavramlar 

Stereokimya 

tzomerler 

Yapi Izomerleri 

Stereoizomerler 

Kirallik 

Kiral molekiil 

Enantiyomerler 

Piastereonierler 

Akiral molekiil 

Stereomerkez 

Simetri duzlemi 

Konfigurasyon 

Rasemik yapi (rasemat veya rasemik karisim 

Mezo bilesik 

Fischer izdusiim formiilleri 

Enantiyose^imli tepkime 

Yarilma 



Altbolumler 5.1, 5.4 
Altbdliimler 1.13B, 5.1 
Altbolumler 1 JA, 4.2, 5.1 
Altboliimler 5.1, 5.13 
Altbolumler 5.2, 5.3, 5.5 
Altbolum 5.2 

Altbolumler 5.1, 5.2, 5.6, 5.7, 5.15 
Altbolum 5.1 
Altbolumler 5.2, 5.11 
Altbolumler 5.2, 5.11, 5.16 
Altbolumler 5,5, 5.11A 
Altbolumler 5.6, 5.14 
Altbolumler 5.8A, B 
Altbolum 5.11 A 
Altbolum 5.12 
Altbolum 5.9B 
Altbolum 5.15 



5.30 



5.31 



5.32 



5.33 



5.34 



A§agidakilerden hangileri kiraldir ve bu nedenle bir enantiyomer $ifti olarak bu- 
lunabilir? 

(a) 1,3-Diklorobutan (e) 2-Bromobisiklo[l.L0]butan 

(b) 1 ,2-Dibromopropan (f) 2-Florobisiklo[2.2.2]oktan 

(c) 1,5-Dikloropentan (g) 2-Klorobisiklo[2.1.1]heksan 

(d) 3-Etilpentan (h) 5-Klorobisiklo[2.1.1]heksan 

(a) Enantiyomerik yapilarda bulunabilmesi icin bir alkan (sikloalkan degil) kag 
karbon atomuna sahip olmahdir? (b) Karbon atomlanmn en az sayida oldugu 
bu iki enantiyomer seti i$in dogru adlan yaziniz, 

(a) 2,2-Diklorobisiklo[2.2.1]heptanin yapisini yaziniz. (b) Bu bile§ik kag tane 
stereomerkez iceriyor? (c) 2» Kuralina gore kag tane stereoizomer tahmin 
edersiniz? (d) 2,2-Diklorobisiklo[2.2.1]heptan igin yalmzca bir enantiyomer 
cifti mumkiindiir. Agiklayimz. 

(/?,/?)-, (S 9 S)- ve (y?,S)-2,3-Diklorobutan icin Newman izdu§iim formiilleri a§agi- 
da goriilmektedir, (a) Hangi formtil, hangisinindir? (b) Hangi formiil bir 
mezo bile§igidir? 



CH: 



EK PROBLEMLER 







A§agidaki §iklann her biri icin uygun formiilleri yaziniz. (a) Sikloheksamn 
yapi izomeri olan halkali bir molekiil, (b) C 6 H !2 formiiliinde, bir halka igeren 
ve birbirinin enantiyomeri olan molekiiller, (c) C 6 H 12 formiil iinde, bir halka 
iceren ve birbirinin diastereomeri olan molekiiller, (d) C 6 H 12 formiiliinde, 



Bu kitabm beraberinde 
verilen CD, metne uygun 
bir bilgisayar molekiiler 
model stereokimyasi 
ornekler seti icermektedir. 



* Yildizla i§aretlenmi§ problemler "^oziilmesi daha zor olan problemler"dir. 
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halka isermeyen ve birbirinin enantiyomeri olan molekuller, (e) C 6 H 12 
formulunde, halka icermeyen ve birbirinin diastereomeri olan molekuller. 

5.35 A§agidaki yapi ciftlerini gozoniine ahmz. Enantiyomeri er, diastereomerler, yapi 
izomerleri veya aym bile§igin iki molekulii §eklinde tammlayarak onlar 
arasindaki ili§kiyi belirleyiniz. 
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(a) H-^-Br 



ve 
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XI 



5.36 



5.37 



5.38 



5.39 



5.40 
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A§agidaki bile§iklerin her birinin tahmin edilen stereokimyasini tarti§iniz. 

(a) C1CH=C=C=CHC1 (c) C1CH=C=C=CC1 2 

(b) CH 2 =C=C=CHC1 

Dort dimetilsiklopropan izomeri vardir. (a) Bu izomerler i^in iig boyutlu for- 
miiller yaziniz. (b) Hangi izomerler kiraldir? (c) Bu izomerlerin her birinin 1 
moltinii i^eren bir kari§im, basit bir gaz kromatografisine verilse, ka$ kisim 
elde edilir ve her kisimda hangi bile§ikler bulunur? (d) Bu kisimlardan 
ka9 tanesi optik^e aktif olur? 

(Bu problemi gozmek i^in model kullanmiz.) (a) fr-0rt l s , -l,2-Dietilsikloheksanin 
en kararh konformasyonu igin konformasyonel bir yapi ve onun ayna gortintu- 
sunii yazmiz. (b) Bu iki molekul 9aki§ir mi? (c) Onlar bir halka "devrilmesiy- 
le" birbirine donii§ur mii? (d) (a) §ikkindaki i§lemi d$-l,2-dietilsikloheksan 
i^in tekrarlayiniz. (e) Bu molekuller 9aki§irlar mi? (f) Onlar birbirine dbnu§e- 
bilir mi? 

(Bu problemi ^ozmek i^in model kullanmiz.) (a) frafts-l^-Dietilsikloheksanin 
en kararli konformasyonu i^in konformasyonel bir yapi ve onun ayna 
goruntusiinu yaziniz. (b) Bu yapilar 9aki§ir mi? (e) Onlar enantiyomerleri mi 
temsil ederler? (d) trans- 1 ,2-Dietilsikloheksan bir stereoizomere sahip midir, ve 
eger oyleyse, bu stereoizomer nedir? (e) Bu stereoizomer kiral midir? 

(Bu problemi ^ozmek i9in model kuiianimz.) 1 3-Dietilsikloheksanin stereoizo- 
merlerinin hepsi i9in konformasyonel yapi Ian yaziniz, Enantiyomer ^iftlerini ve 
varsa mezo bilesiklerini i§aretleyiniz. 



*5*41 Tartarik asit [H0 2 CCH(OH)CH(OH)C0 2 H], stereokimya tarihinde onemli bir bi- 
Ie§ik olmu§tur. Tartarik asitin dogal olarak bulunan iki §ekli optik9e aktif degil- 
dir. Bir yapi 206°C, diger yapi 140°C olan erime noktasina sahiptir. Erime nok- 
tasi 206 °C olan aktif olmayan tartarik asit, tartarik asitin optik9e aktif olan ve 
aym erime noktasina sahip (170°C) iki §ekiine ayrilabilmektedir. Optik9e aktif 
tartarik asitlerden biri [a]" = +12°, digeri [a]J? =-12° ozgiil 9evirmeye sahiptir. 
Diger aktif olmayan tartarik asiti optik9e aktif bile§iklere ayirmak i9in yapilan 
biitiin giri§imler ba§ansiz olmu§tur. (a) 140°C erime noktasma sahip tartarik 
asitin 119 boyutlu yapisim yaziniz. (b) Erime noktasi 170°C tartarik asitler i9in 
miimkiin yapilar nelerdir? (c) (b) §ikkindaki tartarik asitlerin hangisinin pozi- 
tif gevirmeye ve hangisinin negatif 9evirmeye sahip oldugundan emin olabilir mi- 
siniz? (d) Erime noktasi 206°C olan tartarik asit §eklinin yapisi nedir? 
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*5.42 (a) Saf bir X stereoizomerinin 589,6 nm'de ve 25°C , da 1,0 dm'lik tiip igerisin- 
de 0,10 g/mL deri§imindeki sulu gozeltisinin gozlenen gevirmesi -30°'dir. Bu 
sicaklikta maddenin ozgtil ^evinnesi, [a] D , nedir? Hesaplayimz. 

(b) Aym ko§ullarda fakat 0,050 g/mL deri§imdeki bir X ^ozeltisi, +165° gevirme 
gostermektedir. Bunun nasil olabilecegini du§iinuniiz? X stereoizomeri 19m 
[a] D 'yi yeniden hesaplayimz. 

(c) Yalmzca tek bir deri§imde incelenen bir maddenin optik 9evirmesi 0° ise tarn 
olarak akiral oldugu soylenebilir mi? Yoksa rasemik midir? 

*5.43 Eger iki veya daha fazla stereomerkeze sahip saf bir madde numunesinin gozle- 
nen 9evirmesi 0° ise, o bir rasemat olabilir. Saf bir stereoizomer olabilir mi? Onun 
saf bir enantiyomer olmasi da mtimkiin mlidiir? 

*5.44 Bilinmeyen bir Y maddesi C 3 H 6 2 molekiil formulune sahiptir. Bu madde, kir- 
mizi otesi i§imada 3200-3500 cm ' bolgesinde sogurma yapan bir fonksiyonel 
gruba sahiptir (saf sivi yani "katkisiz" olarak incelendiginde) ve 1620-1780 cm* 1 
bolgesinde higbir sogurma gostermemektedir. Y yapisindaki karbon atomlannin 
hi9birine birden 90k oksijen atomu baglanmami§tir ve Y, iki (yalmzca iki) ste- 
reoizomerik yapi gosteriyor. Y'nin bu §ekillerinin yapilan nelerdir? 




1. Streptomisin, ozellikle penisiline dayamkh bakterilere kar§i yararh bir antibiyotik- 
tir. Streptomisinin yapisi Altbolum 22.17'de gosterilmektedir. 
(a) Streptomisinin yapisindaki stereomerkezlerin hepsini belirleyiniz. 

OGRENME GRUBU (W Streptomisindeki her bir stereomerkezin konfigurasyonu i9in uygun (R) veya (S) 
PROBLEMLERi tammini yapmiz. 

2. D-Galaktitol galaktosemia hastaliginda uretilen toksik maddelerden biridir. D-Ga- 
laktitolun yliksek diizeyde birikimi katarakt olu§umuna neden olur. D-Galaktitol i9in 
Fischer izdu§iimii a§agidadir. 



H 
HO 
HO 

H 



CH,OH 
-OH 



H 

H 



OH 



CH 2 OH 



(a) D-Galaktitol i9in U9 boyutlu bir yapi 9iziniz. 

(b) D-Galaktitoliin ayna goruntusiinii ciziniz ve Fischer izdii§iim formulunu yazimz. 

(c) D-Galaktitol ve onun ayna goruntiisu arasindaki stereokimyasal ili§ki nedir? 

3. Kortizon, adrenal korteksten izole edilen dogal bir steroittir. Iltihap onleyici ozellik- 
lere sahiptir ve ge§ffii rahatsizliklan tedavi amaciyla kullamlir (ornegin yaygm deri 
hastahklari i§in), Kortizonun yapisi Altbolum 23.4D'de gosterilmektedir. 

(a) Kortizondaki stereomerkezlerin hepsini i§aretleyiniz. 

(b) Kortizondaki her bir stereomerkezin konfigurasyonu igin uygun (/?)- veya (S) ta- 
mmmi yapiniz. 




lyonik Tepkimeler-Alkil Halojenurlerin 

Niikleofilik Yer Degi§tirme ve 

Aynlma Tepkimeleri 

Organik Kimya lie Bakteri Hucre 
Duvarlarmm Pargalanmasi 

Tabiatin mukemmel kimyacilan olan enzimler, canlilarda meydana gelen pek 90k tep- 
kimeleri katalizlerler. Enzimler genetik bilginin aki§i olan metabolik tepkimeleri ve bi- 
yolojik yapiyi saglayan molekiillerin sentezlerini katalizlerler. Enfeksiyon ve hastahklara 
kargi savunmamiza yardim ederler. Enzimle gergekle§en pek 90k tepkimenin mekaniz- 
masi aydinlatiimi§ olmasina ragmen, canli organizmalannda ger§ekle§en enzim tepki- 
melerinin ancak 90k azinin mekanizmasi bilinmektedir. Bununla birlikte, enzimler 
tarafindan katalizlenen turn tepkimelerin, kimyasal etkinlik mantigma uygun olarak ger- 
9ekle§tigi kabul edilir. Enzim tepkimelerinin mekanizmalan, temelde organik kimyada 
ogrendigimiz tepkimelerinkine benzer. Lizozimin etkisi buna ornek gosterilebilir. 
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Lizozim, burun akintisinda bulunan ve bakteri duvarlanm pargalamak suretiyle enfek- 
siyonla sava§an bir enzimdir. Lizozim, bakteri hiicre duvarlannin molekiiler yapisi \qin- 
de arti ytiklii kararsiz bir karbon ara uriinii (karbokatyon olarak adlandinlan) olu§turan 
bir mekanizma kullamr. Lizozim, kendi yapisindaki eksi ytiklii bir kismi bu karbokat- 
yona vererek onu kararli kilar. Bu etkile§im, hiicre duvarinin yanlmasini kolayla§tinr, 
fakat lizozimin kendisi, hiicre duvanndaki karbokatyon ara uriinune baglanmaz. Karbo- 
katyon ara urunlerinin olu§umu, bir 90k organik kimya tepkimesinde onemli bir basa- 
maktir. Bu tepkimelerden biri de tek molekiillii nukleofilik yer degi§tirme (S N 1) olarak 
adlandinlir ve mekanizmasini bu boliimde inceleyecegimiz onemli tepkimelerden biri- 
dir. (Altbolum 24.10'da lizozim mekanizmasini yeniden ayrintih olarak gorecegiz.) 




6.1 Girig 

6.2 Organik 
Halojenurlerin Fiziksel 
Ozellikleri 

6.3 Nukleofilik Yer 
Degi§tirme Tepkimeleri 

6.4 Niikleofdler 

6.5 Aynlan Gruplar 

6.6 Nukleofilik Yer 
Degistirme Tepkimesinin 
Kinetigk S N 2 Tepkimesi 

6.7 S N 2 Tepkimesinin 
Mekanizmasi 

6.8 Gecj§ Hali Teorisi: 
Serbest Enerji 
Diyagramlari 

6.9 S N 2 
Tepkimelerinin 
Stereokimyasi 

6.10 Hidroksit Iyonu lie 
ter-Rutil Kloruriin 
Tepkimesi: S^l 
Tepkimesi 

6.11 S N I Tepkimesinin 
Mekanizmasi 

6.12 Karbokatyonlar 

6.13 s N i 
Tepkimelerinin 
Stereokimyasi 

6.14 S N 1 ve S N 2 
Tepkimelerinin Hizlarini 
Etkileyen Etkenler 

6.15 Organik Sentezler: 
S N 2 Tepkimeleri tie 
Fonksiyonel Grup 
Donusjiimleri 

6.16 Alkil 

Halojenurlerin Aynlma 
Tepkimeleri 

6.17 E2 Tepkimesi 
6.1S E2 Tepkimesi 
6.19 Ayrilmaya kar§i 
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6*1 GiRi§ 

Alkil halojentiriin halojen atomu l yp :i -melezle§mi§ bir karbon atomuna baghdir. Bu yiiz- 
den, karbon atomu etrafindaki gruplann dtizenlenmesi genellikle duzgiin dortyiizliidur. 
Halojen atomlannin karbondan daha elektronefatif olmalan nedeniyle, alkil halojenur- 
lerin karbon-halojen bagi kutupla§mi§tir (polar ianmi§tir); karbon atomu kismi bir arti 
yiik, halojen atomu da kismi bir eksi yiik ta§ir. 






8- 

X 



Periyodik gizelgede yukandan a§agiya dogru inildildiginde, halojen atomunun bu- 
yiikliigu artar: flor atomu en kiigiik ve iyot atomu ise en biiyiiktiir. Sonuc olarak, peri- 
yodik ^izelgede a§agiya dogru indik^e karbon-halojen baginin uzunlugu da artar (Qizelge 

6.1). 

Laboratuvarda ve endiistride alkil halojeniirler, nispeten apolar olan bilesjkler igin 
90zucu olarak, ve pek 90k bile§igin sentezi 19111 de 9iki§ maddeleri olarak kullamlirlar. 
Bu boliimde ogrenecegimiz gibi, bir alkil halojentiriin halojen atomu kolaylikla ba§ka 
bir grupla yer degi§tirebiiir ve bir karbon zinciri iizerindeki bir halojen atomunun var- 
hgi, ayni zamanda bize, bir $oklu bag elde etme imkani da sunar. 

Yapisinda .57? 2 -melezle§mi§ karbona bagh bir halojen atomu olan bile§ikler vinilik 
halojeniirler veyafenil halojeniirler olarak adlandinlirlar. CH 2 =CHC1 bile§iginin yay- 
gm adi vinil klorurdiir ve CH 2 =CH — grubuna yaygin olarak vinil grubu denir. Bu 
yiizden, vinilik halojenur, genel bir terimdir ve yapisinda ba§ka bir karbonla ikili bag 
yapan bir karbon atomuna bagh olarak bir halojen atomu i9eren bilesjkler i^in de kul- 
lanihr. Fenil halojeniirler, halojen atomunun bir benzen halkasma bagh oldugu bile§ik~ 
lerdir (Altbolum 2.5B). Fenil halojeniirler, daha sonra inceleyecegimiz ve aril 
halojeniirler olarak adlandinlan oldukga genis. bir bile§ik grubunun i9inde yer ahr. 

X 
Bir vinilik halojenur Bir fenil halojenur ya da aril halojenur 

Alkil halojeniirlerle birlikte bu bile§ikler, basit9e organik halojeniirler veya orga- 
nohalojen bile§ikleri olarak bilinen geni§ bir bile§ik grubu olu§tururlar. Daha sonra og- 

£izelge 6 J Karbon-Halojen Bag 
Uzunluklari 



Bag 


11 
Bag Uzunlugu (A) 


CH 3 -F 


1,39 


CH3-CI 


1,78 


CH 3 -Br 


1,93 


CH3-I 


2,14 
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renecegimiz gibi vinilik ve aril halojeniirlerin kimyasi, alkil halojeniirlerden oldnfaga fark- 
lidir ve bu boliimde biz dikkatimizin cogunu alkil halojeniirier iizerinde toplayacagiz. 



6.2 ORGANiK.HALOJENURLERIN 
FiZiKSEL OZELLiKLERi 

Alkil ve aril halojeniirlerin cogu, su icerisinde 50k kuc.uk bir coziinurliige sahiptir, fa- 
kat tahmin edebilecegimiz gibi, birbiri ile ve kismen apolar olar diger coziiciilerle kan- 
§abilirler. Diklorometan (CH 2 C1 2 , metilen klorur olarak da adlandinlir), triklorometan 
(CHCI3, kloroform olarak da adlandinlir) ve tetraklorometan (CC1 4 , karhon tetraklorur 
olarak da adlandinlir), genellikle apolar ve orta derecede polar bile§ikler icin coziicii 
olarak kullanilirlar. CHCI3 ve CC1 4 dahil pek 90k kloroalkan birikebilen bir zehirlilige 
sahiptir ve kanser yapicidir, bundan dolayi ceker ocak icerisinde ve biiyiik bir dikkatle 
kullanilmalidir. 

Metil iyodiir (kn 42°C) oda sicakhginda ve 1 atm basincta sivi olan tek monohalo- 
metandir. Etil bromiir (kn 38°C) ve etil iyodurun (kn 72°C) ikisi de sividir, fakat etil klo- 
riir (kn 13 D C) bir gazdir. Propil klorurler, bromiirler ve iyodiirlerin hepsi sividir, Genelde 
daha fazla karbonlu alkil kloriir, bromiir ve iyodiirlerin hepsi sividir ve benzer molekul 
kutleli alkanlannkine yakin kaynama noktalarina sahiptir. 

Bununla birlikte, polifloroalkanlar genelin di§inda dii§iik kaynama noktasina sahip- 
tirler (Altboliim 2.14D). Heksafloroetan [C 2 F 6 ], dekamnkine [C 10 H 22 ) yakin molekul kiit- 
lesine sahip olmasina ragmen 90k daha diis.uk sicaklikta kaynar, (dekan, mk = 114, kn 
174°C; heksafloroetan, mk = 138, kn 174°C). 

£izelge 6.2 90k kullamlan bazi organik halojeniirlerin fiziksel ozelliklerini goster- 
mektedir. 

£izelge 6.2 Organik Halojeniirier 



: 

- 




Floriir 




Klorur 


Bromiir 


Iyodi 


iir 


- 




Yogunluk 




Yogunluk 




Yogunluk 




Yogunluk 


Grup 


kn (°C) 


(g mL 1 ) 


knfO 


(g mL') 


kn (°C) 


(gmL-') 


kn CO 


(g mL" 1 ) 


Metil 


-78,4 


0,84 w 


-23,8 


0,92 2 " 


3,6 


1,73° 


42,5 


2,28" 


Etil 


-37,7 


0,72" 


13,1 


0,91 l5 


38,4 


1,46" 


72 


1,95" 


Propil 


-2,5 


0,78 3 


46,6 


0,89 2n 


70,8 


1,35" 


102 


1,74" 


Izopropil 


-9,4 


0,72" 


34 


0,86 2 " 


59,4 


131" 


89,4 


1,70" 


Butil 


32 


0/78" 


78,4 


0.89 2 " 


101 


1,27" 


130 


1,61" 


sek-Bmti 






68 


0,87" 


91,2 


1,26" 


120 


1,60" 


tzobiitil 






69 


0,87 2 " 


91 


1,26" 


119 


1,60" 


ter-Biitil 


12 


0.75 12 


51 


0,84 2U 


73,3 


1,22" 


100 boz" 


1,57° 


Pentil 


62 


0,79" 


108,2 


0,88" 


129,6 


1,22" 


155™ 


1,52" 


Neopentil 






84,4 


0,87" 


105 


1,20" 


127 boz H 


l,53 n 


CH 2 =CH— 


-72 


0,68 2fi 


-13,9 


0,91 2 " 


16 


1,52 14 


56 


2,04 2(l 


CH 2 =CHCH 2 — 


-3 




45 


0,94" 


70 


1 ,40 2n 


102-103 


1 ,84- 


C 6 H 5 - 


85 


l,02-° 


132 


1,10" 


155 


1,52 2 " 


189 


1,82" 


C 6 H 5 CH 2 


140 


1,02 25 


179 


hW 


201 


l,44 fi 


93'" 


1,73* 



" boz, "bozunur"un kisaltmasi olarak kullanilmi§tir. 

63 NOKLEOFiLiK Yer Degjstjrme TepkImelerI 

A§agida verilen genel tepkimeye benzer bircok tepkime vardir. 

Nu=- 4- R— X: ► R— Nu + :X:- 



Niikleofil 



+ 

Alkil halojeniir 
(substrat) 



Uriin 



Halojeniir 
iyonu 




Alt l>o lii in 6.15'te biyolojik 
niikleofilik yer degi§tirme 
tepkimeleriyle ilgili ornek- 
ler gorecegiz. 
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A§agida bazi ornekler verilmi§tir: 

H0j-+CH 3 — a ►CH 3 — OH+ :C1:~ 

CH.,6:- + CH 3 CH 2 — Br= ► CH 3 CH 2 — OCH 3 + -Br- 

sj:-+ CH 3 CH 2 CH 2 — CV ► CH 3 CH 2 CH 2 — I - + -C}- 

Bu tip bir tepkimede, ortakIa§ilmami§ bir elektron giftine sahip bir tiir olan niikle- 
ofil, bir alkil halojeniir (substrat) ile bir halojen siibstitiientiyle yer degistirmek iizere 
tepkimeye girer. Bir yer degi§tirme tepkimesi meydana gelir ve aynlan grup olarak ad- 
landinlan halojen substitiientu bir halojeniir iyonu olarak gikar. Boyle bir yer degi§tir- 
me tepkimesi, bir nilkleofil tarafindan basjaiildigi igin, niikleofilik yer degi§tirme 
tepkimesi olarak adlandinlir. 

Niikleofilik yer degi§tirme tepkimelerinde, substratin karbon-halojen bagi heteroli- 
tik olarak kirihr ve nukleofilin artakla§ilmami§ elektron gifti, karbon atomuna bagh ye- 

ni bir bag olu§turmak iizere kullanihr. 

Aynlan grup 



^ 



Bu boliimde renkli olarak 
vazilmi§ tepkimelerde juiK 
leofili belirtmek igin 
kininzi. aynlan grubu 
belirtmek igin mavi kul- 
lanacagiz. 



Nu-"+ R UXi ►Nu=R+:X:- 

Niikleofil ^J^ Heterolitik 

kanlma 
buradan olur 

Bu bolumde daha sonra cevaplandiracagimiz sorulardan birisi de §udur: Karbon ha- 
lojen bagi ne zaman kirilir? Karbon halojen bagimn kinlmasiyla niikleofil ve karbon 
arasmdaki bag olu§umu aym anda mi olur? 



5- 

Nu R 



..8- 

X 



► Nu:R+ X 



Nu:- + R : \ : — 
Yoksa. once karbon-halojen bagi mi kirihr? 

R:X' ►R+H- 'X'- 

Ve daha sonra 

Nu:~ + R+ ► Nu:R 

tepkimesi mi olur? Bu sorunun cevabinm, esas olarak alkil halojenuriin yapisina bagh 
oldugunu gorecegiz. 



6.4 NUKLEOFILLER 

Niikleofil, arti merkez arayan bir reaktiftir. (Niikleofil kelimesi, atomun arti kismi olan 
nucleus ile, seven anlamina gelen Yunanca philos kelimesinden gelir.) Bir niikleofil al- 
kil halojeniir ile tepkimeye girdiginde. nukleofilin aradigi arti merkez, halojen atomu 
tasjyan karbon atomudur. Elektronegatif halojen, karbon-halojen bagi elektronlarmi ken- 
di yoniine dogru gektiginden, karbon atomu kismi bir arti yiik ta§ir (Altbollim 2.4). 



•«\ 



Altboliim 3.2C'deki "Zit 
Yiiklerin £ekimi"ni 
yeniden inceleyebilirsiniz. 




Btirast, niikleofilin 
aradigi arti 
nterkezdir. 



Elektronegatif halojen, 
C — X baguu polarize eder. 
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Nukleofil, en azindan ortakla§ilmami§ bir elektron gifti i^eren bir eksi iyon veya notr 
bir molektildiir. Ornegin, hidroksit iyonu ve su molektillerinin her ikisi de alkil haloje- 
niirlerle alkolleri olu§turmak iizere tepkimeye girerler. Bu tepkimelerde hidroksit iyonu 
ve su molekiilleri nukleofil olarak davramrlar. 

Bir Alkil Halojenuriin Hidroksit iyonu He NUkleofilik Yer Degistirmesi Icin Genel Bir Tepkime 

H— O- + R — X: ► H — O— R + : X=~ 

NUkleofil Alkil Halojeniir Alkol Aynlan grup 

Bir Alkil Halojenuriin Su He NUkleofilik Yer Degistirmesi icin Genel Bir Tepkime 

H— 6: +R— X: ► H— O^R + X " 

H H 

NUkleofil Alkil Alkiloksonyum 

Halojenur iyonu 

H,(j t 

H— O— R + H 3 6 + + -X :- 

En son tepkimede ilk iiriin bir alkiloksonyum iyonudur, R — O— H, ve bu iyon da- 

H 

ha sonra bir alkol olu§turmak tizere protonunu bir su molekiiliine verir. 

A§agidaki tepkimeleri net iyonik tepkimeler olarak yaziniz ve her bir tepkimede niik- ^ Problem 6.1 
leofil, substrat ve aynlan grubu gosteriniz. 

(a) CH 3 I + CH 3 CH 2 ONa — ► CH 3 OCH 2 CH 3 + Nal 

(b) Nal + CH 3 CH,Br — ► CH 3 CH 7 I + NaBr 

(c) 2 CH.OH + (CH 3 ) 3 CC1 ► (CH 3 ) 3 COCH 3 + CH 3 OH 2 + + CT 

(d) CH 3 CH 2 CH 2 Br 4- NaCN ► CH 3 CH 2 CH 2 CN + NaBr 

(e) C 6 H 5 CH 2 Br~+ 2 NH 3 — ► C 6 H 5 CH 2 NH 2 + NH 4 Br 



6.5 Ayrilan Gruplar 

NUkleofilik yer degi§tirme tepkimelerinde substrat olarak yalnizca alkil halojeniirler rol 
alrnazlar. Aym §ekilde tepkime verebilen ba§ka bile§ikleri de daha sonra gorecegiz. NUk- 
leofilik yer degi§tirme tepkimelerinde substrat olarak rol alabilmek igin molekuliin iyi 
bir aynlan grubasahip olmasi gerekir. Alkil halojeniirlerde aynlan grup, halojenur iyo- 
nu olarak ayrilan bir halojen substitiientidir. Substitiientin iyi bir aynlan grup olabiU 
mesi iqin, ayrildiginda kararli hale gelebilmesi, zayif bazik ozellikte bir molekill veya 
iyon olmasi gerekir (Bunun ni^in boyle oldugunu Altboliim 6,14E'de gorecegiz.) Ha- 
lojeniir iyonlan, nispeten kararli ve 90k zayif bazik ozellikte olmalan nedeniyle iyi ay- 
nlan gruplardir. Ba§ka gruplar da iyi ayrilan grup olarak davranabilir. Ayrilan gruplar 
Lile [L, Ingilizce "leaving" kelimesinin ilk harfi] gosterilerek niikleofilik yer degi§tir- 
me tepkimeleri daha genel bir e§itlikle yazilabilir. 

Nu:-+R— L ►R— Nu + : L" 

ya da 

Nu= + R— l ► R— Nu + + : L" 
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Ozel Ornekler 

HO:" + CHa— CI ► CH 3 — OH + :Gh~ 

H-N = + CH 3 — Br: ► CH 3 — NH 3 + 4- Br:- 

Daha sonra, substrat formal yiikuniin pozitif oldugu ve a§agidakine benzer §ekilde 
yurtiyen tepkimeleri gorecegiz. 

Nu: + R— L + ► R— Nu + +L 

Bu durumda, ayrilan grup bir elektron giftiyle koptugundan, formal ytikti sifir olacaktir. 
Ozel Ornekler 

CH,— 6 = 4- CBL- -H ► CH,— 6— CH, + : 6- 

I " I I I 

H H H H 

Mekanizmalan hakkmda bir §eyler bildigimiz takdirde, niikleofilik yer degi§tirme tep- 
kimeleri daha iyi ania§ilabilir ve daha yararh olur. Bir niikleofil, aynlan grubun yerini 
nasil ahr? Tepkime tek bir adimda mi olur, yoksa birden fazla basamakta mi gerc,ekJe- 
§ir? £ok basamakh tepkimelerde ne tip ara iiriinler olu§ur? Hang] basamak hizh, hangi 
basamak yava§tir? Bu sorulara cevap vermek icin, bu kimyasal tepkimelerin hizlan hak- 
kmda bazi seyleri bilmemiz gerekir. 



6.6 BiR Nukleofilik Yer Degi§tirme 

TEPKiMESiNlN KiNETiGh S N 2 Tepkimesi 

Bir tepkimenin hizmm nasil olgiildugunii anlamak icin gergek bir ornegi, sulu gbzelti- 
de metil kloriir ile hidroksit iyonu arasinda meydana gelen tepkimeyi ele alahm. 

CH,— CI 4- OH" -77^>CH 3 — OH + Cl~ 

Metil kloriir, suda fazla goziinmemesine ragmen, coziinurliigu kinetik inceleme yap- 
ma imkani verecek yeterliliktedir. Sulu gozeltiye sodyum hidroksit ilave edilerek hid- 
roksit iyonu olu§turulabilir. Tepkime hizlanmn sicakliga bagli oldugu bilindiginden, 
tepkime belirli bir sicakhkta gercekle§tirilir (Altboliim 6.8). 

Tepkime hizi. deneysel olarak, gozelti igerisindeki metil kloriir veya hidroksit iyo- 
nunun tukenme hizi olciilerek yapilabilecegi gibi, gozelti igerisinde metanol veya klo- 
riir iyonunun olu§ma hizi olciilerek de yapilabilir. Bu olgumlerin herhangi birini, tepkime 
basjadiktan kisa bir siire sonra, tepkime kansjmindan kii^iik bir ornek alarak ve CH 3 C1 
veya OH - ya da CH 3 QH veya CI - deri§imlerini analiz ederek yapabiliriz. Bizim burada 
ilgilendigimiz. ba§langig hizlan olacaktir: ciinku zaman ge^tikge reaktantlann deri§im- 
leri de degis.ecektir. Reaktantlann ba§langic derisjmlerini de bildigimizden (giinkii 90- 
zeltiyi hazirlarken b^miis.tiik), gozelti icindeki reaktantlann harcanma hizlanm veya 
gozelti icinde uriinlerin olu§um hizlanm hesaplamak kolay olacaktir. 

Sicakhgi ayni tutup reaktantlann ba§langi9 deri§imlerini degi§tirerek bunun gibi bir- 
ka$ deney daha yapihr. (^izelge 6.3 elde edilen bazi sonu9lan gostermektedir. 

Deney sonu9lan incelendiginde, tepkime hizinin metil kloriir deri§imine ve hidrok- 
sit iyonu derisjmine bagli oldugu goriiliir, 2. Deneyde, metil kloriir deri§imini iki kati- 
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gizelge 6.3 60°C da CH 3 CI ile OH 
Tepkimesinin Hiz incelemesi 



Deney 


Basjangic. 


Baslanmc 


Basjangic, Hizi 


Numarasi 


[CH 3 C1] 


[OHi 


[raol L" 1 s- 1 ] 


1 


0,0010 


1,0 


4,9 XlO 7 


2 


0,0020 


1,0 


9,8 X 10 7 


3 


0,0010 


2,0 


9,8 X 10- 7 


4 


0,0020 


2,0 


19,6 X 10 7 



na gtkardigimizda, hiz da iki kat artmaktadir. 3. Deneyde, hidroksit iyonu deri§imini iki 
katina ^lkardigimizda, hiz da iki katina gikmaktadir. 4. Deneyde ise her iki deri§imi iki 
katina gikardigimizda, hiz da bunun Qssii kadar, yard dort kat artmaktadir. 
Bu sonuglar, bir oranti ile ifade edilebilir: 

Hiz a [CH 3 C1] [OH ] 

Bu orantiya, hiz sabiti olarak adlandinlan bir oranti sabiti (k) dahil edilmek suretiyle, 
a§agidaki e§itlik yazilabilir, 

Hiz = *[CH 3 C1] [OH"] 

Bu sicakhkta, bu tepkime i^in hiz sabitini, k = 4,9 X 10 - * L mol -1 s _1 olarak buluruz, (Ken- 
diniz de hesaplama yaparak bunun dogrulugunu kamtlayimz,) 

Bu tepkimeye toplam ikinci dereceden tepkime denir*. Bundan dolayt mantiksal 
olarak, tepkimenin olmasi igin bir me til klorur molekillu ve bir hidroksit iyonunun bir- 
biriyle qarpi§masi gerektigi sonucu gikamlabilir. Bu tepkimenin iki molekiillu (bimo- 
lekiiler) oldugunu da soyleyebiliriz. (Iki molekiillu, hizin ol^uldugii basamakta iki ttirtin 
yer aldigi anlamina gelir.) Bu tip bir tepkimeye, S N 2 tepkimesi denir. S N 2, Substitus- 
yon (yer degi§tirme), Niikleofilik, iki molekiillu anlamina gelir. 




6.7 S N 2 TEPKiMESiNIN MEKANiZMASI 

S N 2 Tepkimesi i^in — 1937'de Edward D. Hughes ve Sir Christopher Ingold tarafindan 
teklif edilen — bir modern mekanizma a§agida verilmiftir. 



Ou 




Kar§itbaglayici 
orbital 



f£>3 



— Bagiayici 

orbital 




Bu mekanizmaya gore, niikleofil, aynlan grubu ta§iyan karbona arka taraftan; yani, 
aynlan grubun tarn zit yoniinden yaklagu". Niikleofilin elektron ^iftini bulunduran orbi- 



* Genelde bir tepkimenin toplam derecesi, hiz e§itligindeki a ve b Qslerinin toplamma e§ittir. 

H12 = k[A] a [B] b 
Ornegin, ba§ka bir tepkimede §oyle bulmu§sak, 

Hiz = *[A] 2 [B] 

o zaman biz bu tepkimenin [A] ya gore ikinci dereceden, [Bj ye gore birinci dereceden ve toplam olarak 
iiciincu dereceden oldugunu soyleyecegiz. 




London University Colle- 
ge'den Ingold (yukarida) 
ve Hughes bu alanin oncii- 
leridir. Gunumiizdeki nuk- 
leofilik yer degistirmc ve 
ayrilma tepkimeleri anlayi- 
si. onlarin cali^malannin 
olu§turdugu temel iizerine 
kurulmu§tur. 
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S N 2 Tepkimelerinde 
Orbitaller 




S % 2 Mekanizmasi 



tal, aynlan grubu tasiyan karbon atomunun bo§ (karsjtbaglayici) orbitali ile ortu§meye 
basjar. Tepkime ilerlerken, ntikleofil ve karbon atomu arasindaki bag guclenir, karbon 
atomu ile aynlan grup arasindaki bag zayiflar. Bu olurken, karbon atomunun konfigu- 
rasyonu da icerden di§anya dogru cikar yani tersine doner* (devrilir) ve aynlan grup 
di§an itilir. Nukleofil ile karbon atomu arasmda bag olu§umu, aynlan gmpla karbon ato- 
mu arasindaki bagin kinlmasi igin gerekli enerjinin cogunu saglar. Biz bu mekanizma- 
yi, a§agidaki "S N 2 Tepkimesi Tcjn Bir Mekanizma" kutusunda gosterildigi §ekilde, metil 
kloriir ve hidroksit iyonu ile gosterebiliriz. 

S N 2 Tepkimesi icin Hughes-Ingold mekanizmasi yalmzca bir basamak i^erir, Her- 
hangi bir ara uriin yoktur. Tepkime, ge$i§ hali denilen ve atomlann kararsiz bir diizen- 
lenmesinin olu§umuyla yiiriir. 

Geci§ hali. atomlann kisa sureli bir diizenlenmesidir ve nukleofil ile aynlan grubun 
her ikisi de ataga ugrami§ karbon atomuna kismi olarak baglidir. Ge^i§ halinin hem ntik- 
leofil (ornegin, bir hidroksit iyonu) hem de substratin (omegin, metil kloriirun bir mo- 
lekiilti) her ikisini birden ibtiva etmesi nedeniyle. bu mekanizma, ikinci derece tepkime 
kinetigi gozlememize neden olur. (Cunkii, bag olu^umu ve bag kinlmasi tek bir gecj§ 
halinde ve aym anda meydana gelir, S N 2 tepkimesi uyumlu tepkime olarak adlandirilan 
tepkimelerin bir ornegidir.) 

Geci§ hali son derece kisa sureli bir olus.umdur, Molekuler bir titre§im icin gerekli 
sure olan 10~ 12 saniye gibi kisa bir siirede olur. Bir kimyasal tepkimede ge^ig halinin ya- 
pi ve enerjisi olduk^a onemlidir, Bu yiizden bu konuya Altboliim 6.8*de yeniden done- 
cegiz. 



S N 2 Tepkimesi igin Bir Mekanizmasi 



. . i . 



__^____ 



Tepkime: 



Mekanizma: 



H— O 



HO" + CH3CI 



CH.OH + CI" 




Negatif hidroksit 
iyonu, elektrun eiflini. 

kismi po/.il if olan 

karbon atomuna arka 

taraftan iter. Klor, 

elektron cjftiyle beraber* 

bagli oldugu karbondan 

ayrdmaya basjar. 



HH 
H— O — C — Cl = 



% 



H 

< iecis hali 

t recis halinde, oksijenle 

karbon atomu arasindaki 

bag kismen nlusimis ve 

karbon ile klor arasindaki 

bag kismen kinlmistir. 

Karbon atomunun 
konfigiirasyonu tersine 
cevrilmeye baslamishr. 



>H— O — 



Jrl 

C + C\ 

\ 
H 



Simdi. oksijen ile karbon 
atomu arasindaki bag 

oliismus ve klor 

li> rilmistir. Karhonun 

konfigiirasyonu tersine 

c,evrilmistir. 



* Buna benzeyen tepkimelerde aynlan grubu ta§iyan karbonun devrildigi ile ilgili kanitlar Hughes ve Ingold'un 
1937'deki bu konuyla ilgili yaptiklan yayindan (makalelerinden) daha onceki yillarda elde edilmi§tir. Boyle 
bir devrilmenin ilk gozlemi Litvanyali bir kimyaci olan Paul Walden tarafindan 1896 ? da yapildi ve bu tiir 
devrilmeler onun amsina Walden devrilmesi olarak adlandinhr. S N 2 Tepkimelerinin bu yoniinu, Altboliim 

6.9 'da inceleyecegiz. 
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6.8 GE£i§ HALi TEORish Serbest 
Enerji Diyagramlari 

Serbest enerji degisimi negatif (eksi) olan tepkimelere eksergonik, serbest enerji degi- 
§imi pozitif (arti) olan tepkimelere endergonik tepkime denir. Sulu cozeltide metil klo- 
rtir ile hidroksit iyonu arasinda yuriiyen tepkime son derece eksergoniktir; 60°C'da (333 
K), AG° = - 100 kJ mol~ l . (Tepkime ayni zamanda eksotermiktir, A//° = -75 kJ mol -1 .) 



CH 3 — CI + OH" ► CH 3 — OH + Cl~ 

Tepkime ic,in denge sabiti son derece buyiiktiir: 

AG° denge = -2,303 RT log /r denge 

-AG 



AG° = -IOOkJmol 



l°g^denae = 



2,303 RT 



log/T, 



-(- IOOkJmol 1 ) 



denge 



2,303 X 0,00831 kJ K" 1 mo]" 1 X 333 K 

log^denge = 15,7 

^denge = 5,0 X 10 l5 

Bu kadar biiyiik bir denge sabiti, tepkimenin tamamlanacagi anlamina gelir. 

Serbest enerji degi§iminin eksi olmasi nedeniyle, enerji terimi agisindan tepkimenin 
tepe asagi gidecegini soyleyebiliriz. Tepkime uriinleri, reaktantlara gore daha dii§iik ser- 
best enerji diizeyindedir. 

Bununla birlikte, eger bir tepkimede kovalent bag kinhyorsa, tepe a§agi gitme- 
den once, reaktantlann enerjilerinin ilk once yukan dogru cikmasi gerektigini gos- 
teren onemli deneysel bulgular vardir. Bu durum, tepkimenin eksergonik olmasi halinde 
bile gecerlidir. 

Biz bunu, tepkimeye giren parcaciklann serbest enerjisini, tepkime koordinatina kar- 
§1 i§aretleyerek grafiksel olarak gosterebiliriz. Boyle bir grafik §ekil 6.1'de verilmekte- 
dir. Genelle§tirilmi§ bir S N 2 tepkimesi ornek olarak secilmi§tir. 

Tepkime koordinati, tepkimenin ilerlemesini olcen bir niceliktir. Bu koordinat, re- 
aktantlar uriinlere donii§urken, bag diizenleri ve bag uzunluklannda olu§masi gereken 
degi§iJdikleri gosterir. Bu ornekte, tepkime ilerlerken Y-Z mesafesi uzadigmdan, Y-Z 
mesafesi tepkime koordinati olarak kullanilabildi. 

§eklimizde (§ekil 6.1), reaktantlar ile iiriinler arasinda var olan enerji engelini go- 
rebiliriz. Bu engelin, reaktantlann seviyesinden yuksekligi (mol ba§ma kilojul cinsinden) 
serbest aktifle§me enerjisi. AG*, olarak adlandinlir. 



Geci§ hali 



X: +Y— Z 



Serbest aktifle§me 
enerjisi 



Reaktantlar 




§ekil 6. 1 Negatif bir AG" ile meydana 
gelen varsayimsal bir S N 2 tepkimesi icin 
serbest enerji diyagrami. 



Serbest 

enerji 

degisjmi 



X— Y + :Z 



Uriinler 



Tepkime 
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§ekil 6.2 Pozitif bir AG" ile meydana 
gelen varsayimsal bir Sjm2 tepkimesi igin 
serbest enerji diyagrami. 




Tepkime 



Enerji tepesinin doruk noktasi ge£i§ haline aittir. Reaktantlarla gegi§ hali ara- 
sindaki serbest enerji far/a, serbest aktifle§me enerjisi, AG r dir. Reaktantlarla uriinler 
arasuidaki serbest enerji farh tepkime serbest enerjisi, AG° dir. Bizim ornegimiz i^in, 
uriinlerin serbest enerji dtizeyi reaktantlara gore daha dU§iiktui\ Bir benzetme ile, ener- 
ji vadisindeki reaktantlann, iirunlerin bulundugu daha du§uk enerji vadisine ulagmak 
19m, bir enerji tepesini (geci§ halini) gecmek zorunda olduklanni soyleyebiliriz. 

Eger kovalent bagin kinldigi tepkime, pozitif serbest enerji ile yuriirse (§ekil 6.2), 
serbest aktifle§me enerjisi yine olacaktir. Yani, uriinler reaktantlardan daha biiyiik bir 
serbest enerjiye sahipse, geci§ hali daha da ytiksek serbest enerjiye sahip olacaktir. (AG*, 
AG° ? a gore daha biiyiik olacaktir.) Ba§ka bir deyimle, yukari giden (endergonik) bir 
tepkimede, daha da yuksek olan enerji tepesi, reaktantlann bulundugu vadi ile Qriinle- 
rin bulundugu daha yuksek vadi seviyesinin arasinda yer alir. 

Bir tepkimenin toplam serbest enerji degi§imi, entalpi ve entropi bile§en- 
lerini icerdigi gibi (Altboliim 3.9), 

AG° = AH"~ TAS" 

serbest aktifle§me enerjisi de benzer bile§enlere sahiptir. 

AG* = AH' - TAS* 



Aktiflesjne entalpi si (AH r ). reaktantlarla geci§ halinin bag enerjileri ara- 
sindaki farktir. Aktifle§me entalpisi ashnda, gegis, hali icin gerekli reak- 
tantlan bir araya getirmek ve baglann ktsmT olarak kinlmasini saglamak 
igin gerekli enerjidir. Bu enerjinin bir miktan. kismen olu§mu§ baglar sa- 
yesinde saglanabilir. Aktifle§me entropisi (AS r } y reaktantlarla gec,i§ hali ara- 
suidaki entropi farkidir. Bir cok tepkimenin gergekle§ebilmesi L9in 
reaktantlann uzayda uygun §ekilde yonlenmeleri gerekir. (Ornegin, S^2 tep- 
kimesi igin reaktantlann uygun konumlarda olmasi gerekir.) Bu ozel yone- 
lim ihtiyaci, gegis, halinin reaktantlara gore daha dtizenli ve AS f, nin eksi 
olacagi anlamina gelir. Daha duzenli gegi§ halinde, AS 7 daha eksi olacak- 
tir. Tepkime koordinatina kar§i serbest enerji dagilim grafigi tic boyutlu qi- 
zildiginde gegis. hali, §ekil 6.1 ve 6.2'de gosterildigi gibi bir enerji tepesinin 
zirvesi degil de dag gecit noktalanna benzer. (Sekil 6.1 ve 6.2'de goriilen 
gizim, tepkime iein tic boyutlu enerji yiizeyleri arasindan segilen iki boyut- 
lu basit bir kisimdir.) Yani, reaktant ve uriinler, daglar arasinda bir enerji 
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(Yuksek enerji bolgesi) 



/A, 



(Yuksek enerji bolgesi) 




§ekil 6.3 Gecjs hali icin bir 
dag gecjdi benzerligi (Izin 
alinarak, Leffler, J. E., 
Grunwald, E M "Rates and 
Equilibria of Organic 
Reactions", Wiley: New York, 
1963, s. 65'ten u\ arlanmistir. ) 



Keaktantfar (dusGk enerji bolgesi) 

engeli vasitasiyla aynliyor gibidir. Reaktanttan Qriine giden sonsuz sayida 
pek 90k yol olmasina ragmen. geci§ hali, en du§iik enerjili yokusa gerek 
duyan yolun zirvesindedir. Geci§in geni§ veya dar olmasi, AS** ye baghdir. 
Geni§ bir gecj§, tepkimenin meydana gelniesi icin reaktantlann kismen pek 
cok yonelimde (farkli konumda) olabilecegi anlamma gelir. Dar bir geci§- 
te ise durum tarn tersidir. 

Aktifle§me enerjisinin, AG% varhgi, bir 50k tepkimenin, daha yuksek sicaklikta ni- 
9 in daha gabuk gergekle§tigini agiklar. Oda sicakhgina yakin sicaklikta meydana gelen 
pek gok tepkime igin, IQ*C'Iuk bir sicaklik arti§i, tepkime hizimn iki kat artmasina ne- 
den olur. 

Tepkime hizindaki bu biiyiik arti§, daha yuksek sicaklikta molekiiller arasindaki gar- 
pi§malann artmasi ve daha 90k sayida molektiltin enerji engelini a§acak duruma gelme- 
sinden kaynaklanir. Verilen bir sicaklikta molekiillerin hepsinin kinetik enerjileri aym 
degildir. §ekil 6.4, T } ve T 2 olarak gosterilen farkli iki sicaklikta (birbirinden 90k fark- 
li olmayan) ^arpismalan olus.turan enerjilerin dagilimini gosteriyor. Enerjiler farkli 
sicakhklarda dagildiklanndan (egrilerin altinda gosterildigi bicimde) sicakliktaki kiicu- 
ciik bir miktar arti§, yuksek enerjili carpi §malann sayisinda biiyiik bir arti§a neden olur. 




§ekil 6.4 iki farkli T l ve T 2 (T 2 > T { ) 
sicakliklarinda enerjilerin dagihmi. Serbest 
aktiflesme enerjisinden daha biiyiik enerjiye 
sahip carpismalann sayisi, her bir egrinin 
altindaki uygun bir sekildc golgeh iidiril inis 
alanla gosterilmektedir. 



Enerji 
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§ekil 6.5 6<K , C'da metil kloriir ile 
hidroksit iyonu arasindaki tepkime i^in 
serbest enerji diyagrami. 




Geci§ hali 



HO - CH, -CI 



„5 



HO + CH 3 ( 1 



Serbest aktiflesme 
enerjisi 




Reaktantlar 



AG° = 
Serbest -inokJmor 1 
enerji I 

degisimi 1 



CH.OH + ci 



Urunler 



Tepkime koor.dinatt 





S N 2 Qarpismasi 



§ekil 6.4'te, 9arpisan molekiiller arasinda bir tepkime olmasi i§in gerek duyulan en kiigUk 
serbest enerji gosterilmi§tir. Verilen bir sicaklikta, tepkimenin meydana gelmesi i?in ye- 
terli enerjiye sahip $arpi§malann sayisi, AG*'ye e§it veya daha fazla serbest enerjiye sa- 
hip molekiilieri gosteren egrinin altindaki alan ile orantihdir. Du§tik sicaklikta (T x ) bu 
sayi son derece ku^uktiir. Bununla birlikte, yuksek sicaklikta (T 2 ), tepkime vermek [gin 
yeterli enerjide meydana gelen garpisrnalarin sayisi 90k daha bliyLiktur. Sonu^ta, biraz- 
cik sicakhk yiikseli§i, tepkimeye yol agan yeterli enerjideki 9arpi§malann sayismda bti- 
yiik bir artis, meydana getirir. 

Tepkime hiziyla aktiflesme enerjisinin biiyiiklugii arasinda onemli bir iliski vardir. 
Hiz sabiti (k) ile AG X arasindaki bu ilisto, iisseldk. 



k = k e-* G v* T 

Bu esitlikte, e, tabii logaritma tabani olan 2,718'dir ve k ise mutlak hiz sabitidir ve bii- 
tiin geci§ hallerinin uriinleri olu§turabilecegi bir hiz degerine e§ittir. 25°C'da k = 6.2 X 
10 !2 s n dir. Ussel iliski nedeniyle, daha du§ilk aktifle§me enerjisine sahip bir tepki- 
me, aktiflegme enerjisi yuksek olandan daha hizh meydana gelir. 

Genel olarak soylemek gerekirse, bir tepkime, 84 kJ mol-"den daha diisuk bir AG*'ye 
sahipse, oda sicakhgi veya dalia diisuk sicaklikta meydana gelir. Eger AG 84 kJ mol r den 
daha buyiikse, tepkimenin makul bir hizda yiiriimesi i§in lsitmak gerekecektir. 

Metil kloriir ile hidroksit iyonu arasindaki tepkime i9in serbest enerji diyagrami Se- 
kil 6.5'te gosterilmistir. 60C'da, AG* = 103 kJ mol"dii\ bu deger bu sicaklikta tepki- 
menin ancak birka? saat i9inde tamamlanacagi anlamina gelir. 



A 



S N 2 Tepkimesinin 
Stereokimyasi 



6.9 S N 2 TEPKiMELERiNIN STEROKIMYASI 

Daha once de ogrendigimiz gibi (Altbolum 6.7), bir S N 2 tepkimesinde, niikleofil arka 
taraftan yani ayrilan gruba tarn zit olan bir ydnden atak yapar. Bu atak bigimi, (a§a- 
giya bakimz), niikleofilik saldirimn hedefi olan karbon atomunun konfigtirasyonunda 
bir degi§ime neden olur. (Bir atomun konfigurasyonu, bir atom etrafindaki gruplann 
uiayda belirli bir §ekilde diizenlenmesidir, Altbolum 5.6). Bir degi§iklik meydana ge- 
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lirken, saldinya ugrayan karbon atomunun konfigiirasyonu, kuvvetli bir riizgara maruz 
kaldiginda bir §emsiyenin iginin di§ina donmesine benzer §ekilde ters yiiz olur. 



HO: 






H 




HO 


H H 


5- 

Cl 



t 



*■ HO — 



Konfigurasyon devnlmes* 





S N 2 tepkimesi igin ge?i§ 
hali 



Ne yazik ki burada, metil kloriir gibi bir molekulle, metil klorUriiriin devrilmeye ug- 
rami§ §eklinin ayni olmasi nedeniyle, niikleofilin, karbon atomunun konfigiirasyonunu 
tersine ^evirdigini ispatlamanin bir yolu yoktur. Halkah bir molekiille, ornegin cis-l- 
kloro-3-metilsiklopentan ile, konfigurasyon devrilmesinin sonucjanni gorebiliriz. cis-1- 
Kloro-3-metilsiklopentan. hidroksit iyonu ile S N 2 tepkimesi verdiginde iiriin, 
trans-3-n\e\\\- siklopentanoldtir, Hidroksit iyonu, yer degistiren klora gore halkanm ar- 
ka yuzunden haglamr. 



Konfigurasyon devnlmesi 




+ :OH 



S N 2 




-HCh 



cis-l-Kloro-3- 

metilsiklopentan 



H \/ :OH 
fra/is-3-MetilsikIopen tan ol 



Muhtemelen, bu tepkime icin ge£i§ hali a§agida gosterildigi gibidir. 



(,- 




Ayrilan grup yukari 
taraftan atilir. 



NiikleofH a§agi 
taraftan sakhnr. 



•OH fl 



Sandalye konformasyonu yapilanni kullamniz (Altboliim 4.12) ve trans-X -biomo- ^ 
4-ter-biitilsikloheksamn iyodiir iyonu ile verdigi tepkimede meydana gelen ntikle- 
ofilik yer degi§tirme tepkimesini gbsteriniz (Reaktant ve iiriiniin en kararli 
konformasyonunu gosteriniz.) 



Problem 6.2 



S N 2 Tepkimesi, bir stereomerkezde meydana geldiginde halkah olmayan bir mole- 
kiilde de konfigurasyon devrilmesini gozleyebiliriz. Burada da yine, S N 2 tepkimeleri- 
nin daima konfigiirasyon devrilmesine yol actigim gorecegiz. 




S N 2 Devrilmesi 
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2-Bromooktan, bir stereomerkez igeren ve bundan dolayi da bir enantiyomer 9ifti 
olarak bulunan bir bile§iktir. Bu enantiyomerler, ayn olarak elde edilebilirler ve a§agi- 
da gosterilen konfigiirasyon ve gevirmelere sahip olduklan bilinir. 






C 6 H 



13 



Br 



V ^ 



H 



? 



? 



CH 3 

(#)-(— )-2-Bromooktan 

[^=-34,25° 



CH 3 
(S)-(+)-2-Bromooktan 

[«] 2 D 5 = +34,25° 



Bir alkol olan 2-oktanol de kiraldir. 2-Oktanol enantiyomerlerinin konfigtirasyonlan ve 
^evirmeleri de belirlenmistir. 



HO 



?6H 



13 

H 



? 



? 



CH 3 
(/?)-( -)-2-Oktanoi 
M » = _9,90° 



CH 3 

(5)-(+)-2-Oktanol 

[«fe 5 = +9,90° 



(/?)-(-)-2-Bromooktan, sodyum hidroksitle tepkimeye girdiginde, tepkimeden elde 
edilen tek yer degi§tirme iirtinii, (S)-(+)-2-bromooktanoldiir. 



S N 2 Tepkimesinin Stereokimyasi 



Bu tepkinie bir S N 2 tepkimesidir ve tarn bir konfigiirasyon devrilmesi ile so- 
nuglamr. 



HO = 




Konfigurasyon devrilmesi 




(RH -)-2-Broniooktan 
'[«]»= -34,25° 
Enantiyomerik saflik = %100 



(S)-(+)-2-Oktanol 

W g = + 9,90° 
Enantiyomerik saflik = %100 




/ 
HO— C , + Br 

V'h 

C 6 H 13 



... 



Problem 6.3 > Tepkimenin stereokimyasinm bilinmesi nedeniyle, molekiil konfigtirasyonlan ara- 

sinda bir ili§ki kurmak igin stereomerkezdeki bagin kinlmasim igeren S N 2 tepkime- 
leri kullamlabilir. (a) A§agidaki verilere dayanarak, 2-klorobiitan enantiyomerlerinin 
konfigurasyonlannin belirlenmesiyle bunun nasil dogrulanabilecegini gosteriniz. 
[(_)_2-Butanolun konfigiirasyonu Altboliim 5.7C'de verilmi§tir.] 



(+)-2-Klorobiitan QH ► (-)-2-Butanol 
[a]i 5 = + 36,00° S n 2 [a] 2 D s = - 13,52° 

Enantiyomerik olarak sat Enantiyomerik olarak saf 
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(b) Optikce aktif (+)-2-klorobtitan potasyum iyodiir ile aseton i9erisinde S N 2 tepki- 
mesine maruz birakildiginda, elde edilen 2-iyodobiitan eksi cevirme gosterir, (-)-2- 
iyodobtitanin konfigiirasyonu nedir? (+)-2-lyodobiitaninki nedir? 



6.10 Hidroksit iyonu Ile ter-Butil 

KLORURUN TEPKiMESJ: S N I TEPKIMESI 

ter-BiitW kloriiriin, sodyum hidroksitle su ve aseton kan§imi icerisinde verdigi tepkimeden 
elde edilen kinetik sonuclar oldukca farkhdir. fer-Butil alkolun olu§ma hizi ter-Butil 
kloriiriin deri§imine baghdir, fakat hidroksit iyonunun deri§iminden bagimsizdir. ter-Bii- 
til kloriir deri§iminin iki katina cikanlmasi tepkime hizini da iki kat artirir. Fakat hid- 
roksit iyonu deri§imini (belirli sinirlar icinde) degi§tirmenin, kayda deger bir etkisi yoktur. 
ter-BiitW klortir, (hidroksit iyonunun 10 7 M oldugu) saf su icerisinde, (hidroksit iyonu 
deri§iminin 500.000 kat daha fazla oldugu) 0,05M sulu sodyum hidroksit icerisinde ol- 
dugu gibi neredeyse ayni hizda yer degi§tirme tepkimesi verir. (Altbolum 6.1 l'de, bu 
tepkimede onemli olan niikleofilin, su molekiilii oldugunu gorecegiz.) 

Bu yiizden, bu yer degi§tirme tepkimesi icin hiz e§itligi hem ter-butil kloriire gore 
hem de top lam olarak birinci derecedendir . 

(CH 3 ) 3 C— CI + OH -g— * (CH 3 ) 3 C— OH + Cl" 

Hiz oc [(CH 3 ) 3 CC1] 
Hiz = jfc[(CH 3 ) 3 CCl] 

Bundan dolayi, hidroksit iyonunun, tepkime hizini kontrol eden basamagin geci§ ha- 
linde yer almadigi ve bu basamakta yer alan molekiillerin yalmzca ter-butil kloriir 
molekiilleri oldugu sonucunu cikarabiliriz. Bu tepkimenin, bir molekullii bir tepkime 
oldugu soylenir. Bu tip tepkimeleri S N 1 tepkimesi olarak adlandirinz. (Siibstitiisyon, 
Nukleofillik, bir molekullii). 

Bir S N 1 tepkimesini mekanizma yoniinden nasil aciklayabiliriz? Mekanizmayi acik- 
layabilmek igin mekanizmanin birden fazla basamaktan meydana gelebilecegini du§un- 
memiz gerekir. Ancak 50k basamakli tepkimelerde hangi tip kinetik sonuclar beklenir? 
Turn bunlan daha ileride inceleyecegiz. 

6.I0A £ok Basamakli Tepkimeler ve Hiz-Belirleyici Basamak 

Eger bir tepkime birden 90k basamakta olu§uyorsa ve basamaklardan biri digerlerinin 
hepsine gore gercek anlamda cok yava§ ise, o zaman toplam tepkime hizi, esas olarak, 
bu yava§ basamagin hizina e§it olacaktir. Bu yava§ basamak, bundan dolayi, hiz-simr- 
layici basamak veya hiz belirleyiei basamak olarak adlandinlir. 
A§agidaki gibi cok basamakli bir tepkimeyi goz online alahm: 

yava§ 

1 . Basamak Reaktant ► 1 . ara iiriin 

hiy.h 

2. Basamak 1 . Ara iiriin ► 2. ara iiriin 

hizli 

3. Basamak 2. Ara iiriin ► iiriin 
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Bu ornekteki ilk basamagin ger^ek anlamda yava§ oldugunu soyledigimizde, ilk basa- 
mak 19m hiz sabitinin, ikinci ve U9uncii basamaktaki hiz sabitlerine gore 90k kiigiik ol- 
dugunu soylemi§ oluruz. 



1 . Basamak 

2. Basamak 

3. Basamak 



Hiz = /^Ireaktant] 
Hiz = £ 2 [1. ara tiriin] 
Hiz = £ 3 [2. ara iiriin] 



k x « k 2 veya k 3 



Ikinci ve U9iincu basamaklann 90k hizh oldugunu soyledigimizde ise, bu, bu basamak- 
lann hiz sabitlerinin 90k biiyiik olmalari nedeniyle, eger bu iki ara iirunun deri§imleri 
yeteri kadar yiiksek olursa, kuramsal olarak hizh bir §ekilde tepkime verecekleri anla- 
mina gelir. Ger9ekte, ilk basamagin yava§ olmasi ve 2. ve 3. basamagin 1. basamakla 
aym hizda meydana gelmesi nedeniyle ara urunlerin deri§imleri daima 90k du§uktur. 

Bir benzetme ile bu daha iyi anla§ilabilir. §ekil 6.6 da gosterildigi gibi duzenlenmi§ 
bir kum saati du§iiniin. En Qstteki bolme ile hemen altindaki bolme arasindaki delik, di- 
ger ikisine gore epeyce daha kiigtiktiir Kumun, kum saatinin tistiinden kum saatinin di- 
bine toplam dokiilme hizi, kumun bu ku9iik delikten akma mzi ile sinirlandinlmi§tir, 
Kumun aki§indaki bu basamak, 90k basamakli bir tepkimenin hiz belirleyici basamagi- 
na benzer. 



Sekil 6.6 Cok basamakli bir tepkimenin 
anlasilinasi igin tasarlanmi§ bir kum saati. 
Toplam hiz en ya vas basamak tarafindan 
belli 1enmi§tir. 



C 






■- -* . -. ■ _ 



Kum 




Reaktant 

Yava§ 

(hiz 

belirleyici) 

1 . Ara urun 
Hizh 

2. Ara urun 
Hizh 

Oriin 



r - : 'l/VV--- : ' Kum 



6 J I S N I TEPKiMESiNiN MEKANiZMASI 

ter-Biitil kloriiriin suyla verdigi tepkimenin mekanizmasi (Altbolum 6.10) gorunu§e go- 
re 119 basamak i9ermektedir. Iki farkli ara iiriin olu§ur. ilk basamak yava§tir ve hiz be- 
lirleyici basamaktir, Bu basamakta, bir ter-butil kloriir molekiilu iyonlanna ayrigir ve 
ter-biitil katyonu ile kloriir iyonu meydana gelir. Serbest enerji yontinden tepe yukan 
gitmesinden ve genellikle son derece endotermik bir i§lem olmasindan dolayi, karbo- 
katyon olu§umu yava§ bir §ekilde ger9ekle§ir. 
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: S N I Tepkimesi i?in Bir Mekanizma 



Tepkime: 



(CH 3 ) 3 C( I + 2 H 2 ► (CH 3 ) 3 COH + H,0 + + CI 



Mekanizma: 

1 . Basamak 



H.C 



CH 3 
PA.. 



yava§ / 

C- ^-^>H 3 C— C + 

H 2 \ 



cu. 



'CV 



CH 



CH- 



Polar cozucunuri de 
yardimiyla klor, 

elektron ciftiyle 

beraber bagh nldugu 

karbundan avnlir. 



Bu yavas basamak, kismen 

kararli 3° karbokatyon ve 

kluriir iyanu nlusturur. 

Burada gosterilmemesine 

ragmen, bu iyonlar su 

motekulleri ile sarilirlar 

(kararli kihmrlarl. 



2. Basamak 



CH, 



CH. 



H,C— C 



\ 



hizli 

O— Hi=^H 3 C- C 



CH 3 H 

Bir Lewis bazi olarak 
davranan su molekulii, bir 

Lewis asiri olan 

karbokatyona bir elektmn 

cjfti verir. Bu. karyonik 

karbonu sekiz elektronlu 

yapar. 



-O^H 

CH 3 H 

Bu iiriin ter- 

biitiloksonyum 

iyonudur 

lya da protanlanmis, 

ter-biililalkoh. 



3. Basamak 



CH, 



CH 3 



• I | to 



hizh 







CH, H 



H 



H,C— C O: + H— O^H 



CH, H 



H 



Bronsted bazi olarak 

davranan su molekulii, ter- 

biitiloksonyum iyonundan bir 

proton ahr. 



Llriinler, fer-biitikilkol ve 
bidronvum mmudur. 



_ 



Ikinci basamakta, ara iiriin ftr-butil katyonu, ter- biitiloksonyum iyonu (bir diger ara 
iiriin) vermek iizere suyla hizhca tepkime verir; bu ara iiriin de, ii^uncii basamakta pro- 
tonunu hizla bir su molekiiliine vererek ter-biitil alkolii meydana getirir. 

Ilk basamak, karbon-klor bagimn heterolitik kinlmasini gerektirir. Bu adimda bas- 
ka bir bag olus.madigindan, son derece endotermik ve aktiflesme enerjisi hayli yiiksek 
olmalidir. Bu basamak, goziicii, yani suyun iyonlas.tirma kabiliyeti nedeniyle, biiyiik ol- 
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fekil 6.7 ter-Mtil 
kloriir ile suyun verdigi 
S N 1 tepkimesi i^in serbest 
enerji diyagrami. Ilk basa- 
mak kin serbest aktiflesme 
enerjisi, AG ? (1), AG*(2) 
veya AG*(3)*e gore 90k 
buy ukf iir. GH(1), ge?i§ hali 
(l)i gosteriyor, GH(2), 
gegis, hali (2)yi vb. 




Basamak 



(CH 3 ) 3 CCI 

+ 2H,0 





3. Basamak 



(CH 3 ) 3 COH 2 
+ CI + H,6 




-GH(3) 

(CH 3 ) 3 COH 

+ cr + h 3 o 




AG? (3) 



Tepkime koordinati 





S N I Mekanizmasi 




(Mali, calismalanndan 
dolayi 1994'te kimya 
dahnda Nobel Odiilii ile 
odiillendirildi. 



9lide meydana gelmektedir. Deneyler, gaz fazinda (her hangi bir goziiciinun olmadigi 
durumda) serbest aktiflesme enerjisinin yaklasjk 630 kj mol ' oldugunu gosteriyor! Fa- 
kat sulu gozeltideki serbest aktiflesme enerjisi 90k daha diis.uk bir degerdir-yakla§ik 84 
kJ mol -1 . Su molekiilleri, olu§an katyon ve anyonlari 9evreleyip kararli kilmaktadir (bkz. 
Altboliim 2.14E). 

ilk basamakta olu§an ter-bilti\ katyonu sanlarak kararli kilinmasina ragmen, bu du- 
rumda dahi son derece etkin bir tiirdur. Neredeyse olu§tuktan hemen sonra, kendisini 
ku§atan su molekiillerinden biriyle ter-butiloksonyum iyonu, (CH 3 ) 3 COH 2 \ olu§turmak 
uzere tepkimeye girer. (Belki nadir de olsa hidroksit iyonlanyla da tepkime veriyor ola- 
bilir, fakat su molekiilleri 90k daha kalabaliktir.) 

ter-Biitil kloruriin S N 1 tepkimesi i^in serbest enerji diyagrami §ekil 6.7'de verilmisjir. 

S N 1 tepkimesi 19m onemli gegi§ hali, hiz belirleyiei basamak igin ge9erli olan ge9i§ 
halidir [GH(l)j, Bu ge9is, halinde, ter-bixtW kloriiriin karbon-klor bagi biiyuk oranda ki- 
nhr ve iyonlar olusmaya basjar. 

CH 3 



5+ 



CH 3 — C---C1 8 - 

CH 3 

01u§maya basjayan iyonlar 90ziicii (su) molekiilleriyle sanlarak kararli kilmirlar. 

6.12 Karbokatyonlar 

192(Tlerden basjanarak, pek 90k iyonik tepkimede, ara Qrunler olarak basit alkil katyon- 
1 annul ilisjcili oldugunu ortaya koyan kamtlar toplanmaya ba§landi. Yine de, son dere- 
ce kararsiz ve ytiksek derecede etkin olmalan nedeniyle, 1962'den once incelenen butiin 
orneklerde, alkil katyonlar kisa ya§ama omriine sahip olduklanndan dogrudan gozlene- 
miyorlardi.* Bununla birlikte, 1962'de (§imdi Giiney KalitbrniyaUniversitesi'nde bulu- 
nan) George A. Olah ve grubu alkil katyonlann olduk9a kararli olarak hazirlanabildikleri 
ortamlan ve spektroskopik teknikler kullamlarak gozlenebildikleri deneyieri tammlayan 
bir seri makale yayinladilar. 



* Daha sonra ogrenecegimiz gibi, aromatik gruplar ta§iyan karbokatyonlar 90k daha kararli olabilmektedir; 
bunlardan biri, 90k once, 1901 yilinda incelenmi§ti. 




Bo§ p orbitali 



C + 1 \ H 



H 



\ 



H3C , 



H,C 




(a) (b) 

§ekil 6.8 (a) Metil katyonunun bicimlendirilmi§ orbital yapisi* Baglar, karbon aloniu- 
nun iic tane sp 1 orbitali ile hidrojen atomlarimn Is orbitallerinin 6rtii§mesi ile olusan sig- 
ma (<7) baglandir. p Orbitali bostur. (b) ter-Biitil katyonun bir kama-cizgi gosterimL 
Karbon atomlan arasindaki baglar, metil gruplannin sp* orbitalleri ile merkez karbon 
atomunun sp 1 orbitalleri arasinda olusmu§tur. 
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6.I2A Karbokatyonlarin Yapisi 

Dikkate deger deneysel bulgular, karbokatyonlarin yapismin BF 3 gibi ii^gen diizlem 

oldugunu gostermektedir (Altboltim 1.1 6D). BF 3 'un iic.gen diizlem yapismin sp 2 melez- 
le§me temeline dayandinldigi gibi, karbokatyonlardaki yapi da benzer §ekilde aciklana- 
bilir (§ekil 6.8). Karbokatyon yapismin 

Bir karbokatyonun merkez karbon atomunda elektron eksikligi vardir; ciinku di§ ener- bilinmesi, tepkime i§lemi 
ji duzeyinde alti elektron u bulunmaktadir. §ekil 6.8'de gorulen modelimizde, alti elekt- nin tur unu anlamak icin 

o 11 p m 11 hir n r 3 c f 1 t* 

ron, hidrojen atomlan veya alkil gruplari ile sigma kovalent baglanni yapmak icjn v 

kullamlmi§tir, p Orbitali elektronca bo§tur. 



6.I2B Karbokatyonlarin Bagil Kararliliklari 

Deneysel sonu9lann biiyuk kismi, karbokatyon kararlihgimn, arti yiikii ta§iyan tig bag- 
h karbon atom una bagh'olan alkil gruplannin sayisi ile baglantih oldugunu gostermek- 
tedir. tJcuncul karbokatyonlar en kararh, metil katyonu ise en az kararh olanidu*. Ayrintib 
kararhlik sirasi a§agidaki gibidir: 



R R H 

/ / / 
R— C + > R— C + > R— C + 

\ \ \ 

R H H 

3° > 2° > 1° > 

(en kararh) 



H 



/ 



> H— C 



\ 
H 
Metil 
(en az 
kararli) 



Karbokatyonlarin bu kararhlik sirasi, yiik tapyan bir sistem, yiik dagildigi veya de- 
lokalize oldugunda kararh kihnir diyen bir fizik yasasina day ah olarak a^iklanabilir. 
Hidrojenle kar§ila§tirildiklannda, alkil gruplari elektron verieidir. Bu, alkil gruplannin 
elektron yogunlugunu arti yiike dogru kaydiracagi anlamina gelir. Karbokatyonun ai"ti 
atomuna bagh alkil gruplari, elektron saglayarak arti yiikii dagitirlar. Bagh alkil grup- 
lari, boyle yaparak arti yukun bir kismini kendi uzerlerine alirlar ve karbokatyonu ka- 
rarh kilarlar. §ekil 6.9 "u inceleyerek bunun nasil oldugunu gorebiliriz. 



A 

Bagil karbokatyon 
kararliligi 
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Orbicaller burada drtu§ur 




Bos p orbicali 



§ekil 6.9 Bir me til grubunun, karbokatyonun arti yukuniin kararh kihnmasma nasil yar- 
dim ettigL Orbitaller kismen de olsa 6rtu§tiigunden, nietil grubunun karbon-hidrojen bag- 
larindan birindeki elektron yogunlugu karbokatyonun bo§ p orbitaline akar. Bu yolla 
elektron yogunlugunun kaymasi, karbokatyonun sjf nu'lezle§mi§ karbonunu biraz daha az 
arti yapar ve nietil grubunun hidrojenleri arti yiikiin bir kismini iizerlerine alir. Bu yolla 
v ukun dagihnii, kararlihgin artmasina yol acar. Bir bag orbitalinin bu sekilde bir /; orbi- 
tali ile etkile§imi, hiperkonjugasyon olarak adlandirilir. 



ter-Butil katyonunda (a§agiya bakiniz) elektron verebilecek ilq metil grubu merkez 
karbon atomunu gevreler ve arti yiikiin dagilmasina yardim eder. Izopropil katyonunda, 
yiikiin dagilmasini saglayan bagli metil grubu yalmzca iki tanedir. Etil katyonunda. bag- 
h metil grubu sayisi bir, metil katyonunda ise hicbir metil grubu yoktur. Sonug olarak, 
yuk dagihmi ve karbokatyonlann kararhhk sirasi, hag}} ohm metil gruplarimn sayisi 
He paralellik gosterir. 



*?+ 



6+ a+ 

/ sonra- / 

CH ► c 5 * kinden r ' + CH ►C fi_ 

K daha \ 

Vu kararh "• 

ter-Biitil katyonu izopropil katyonu 

(3°) (en kararh) (2°) 



sonra- 

kinden * + CH 
daha 
kararh 



H 
I 

\ 
H 



/ 



H 



sonra- 

kinden j-[ q+ 

daha \ 

kararh ' 



Etil katyonu 

(1°) 



Metil katyonu 
(en kararsiz) 



Karbokatyonlann bagil karalihk sirasi 3° > V > 1°> metil seklincloclit Bu egi- 
iim. bu karbokatyonlann elektrostatik potansiyel haritalannda rahatc,a goriilebilmekte- 
dir(§ekil 6.10). 



§ekil 6.10 (a) ter-ButU (3% 
(b) izopropil (2"), (c) etil (1°) 
ve (d) metil karbokatyonla- 
nn elektrostatik potansiyel 
haritalan, bu yapilardaki ar- 
ti yiikiin biiyiikten kii^iige 
dogru dagilma (kararlilik) 
egilimlerini gosteriyor. Mavi- 
ligin azalmasi, arti yiikiin 
daha cok dagildigini goster- 
mektedir, (Dogrudan karsi- 
lastirnia yapabilmek 
amacryla, yapilar, ayni po- 
tansiyel elektrostatik olcekte 
o/ilmislir. 







C 

& 

<-** 






if 

(a) ter-Biitil (3°) 






(b) izopropil (2°) 



(c) Etil (1°) 



> 



(d) Metil 
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6.13 S N I TEPKiMELERININ STEREOKIMYASI 

Bir S N 1 tepkimesinin ilk basamagmda olu§an karbokatyon iicgen diizlemsel yapiya sa- 
hip oldugundan, bir niikleofille tepkime verdiginde bu tepkime hern on ylizden hem de 
arka yiizden gercekle§ebilir (a§agiya bakiniz). r^r-Biitil katyonuyla olan bir tepkimede, 
her iki yolla da aym iirun olu§tugundan sonuc. farketmez. 



H,0 



CH 3 
C 



arka taraflan 

« H,0 




atak 




H 3 C CH 3 



Cirl-i 

" _ on taraflan J_ 

:QH, ; *- ,C. + 

atak H c ,y \ QH 



Ayni Qrun 




Fakat ban katyonlarla, iki far kit tepkime olasiligmdan dolayi farkh urunler olu§ur. 
A§agida bu nokta uzerinde duracagiz. 



6.I3A Rasemle§me igeren Tepkimeler 

Optikge aktif bir bile§igi rasemik gekle ceviren bir tepkimenin rasemlesme lie yiirudii- 
gii soylenir. Tepkime esnasmda, ba§langictaki bile§ik s optik^e aktifliginin hepsini kay- 
bederse, kimyacilar, tepkimenin tarn bir rasemle§me ile ger9ekle§tigini ifade ederler. Bir 
enantiyomerin kismT olarak rasemik §ekle donu§mesinde oldugu gibi, eger ba§langicta- 
ki bile§ik optikge aktifliginin yalmzca bir kismini kaybederse, bu durumda kimyacilar, 
bunu kismi rasemle§me ile tammlarlar. 

Kiral molekullerin akiral ara urunler e ddnu§tiigu biitun tepkimelerde rasemle§me 
meydana gelir. 

Aynlan grubun stereomerkezi terk ettigi S N 1 tepkimeleri, bu tip tepkimelere ornek 
olarak gosterilebilir. Bu tepkimeler ya biiyiik oranda veya tarn bir rasemle§me ile so- 
nucjamrlar. Ornegin, optikge aktif (S>3~bromo-3-metilheksanin sulu aseton igerisinde 
lsitilmasi, rasemik §ekle sahip 3-metiI-3-heksanol olu§umuyla sonucjanir. 




S N 1 Stereokimyasi 



C— Br 

CH3CH2 

(S)-3-Bromo-3- 

metilheksan 

(optikge aktif) 



H-0 



use ton 



3 2 \ 2 / ' * * 

C— OH + HO— C 



H 3 C 



/i tch 3 

CH^CH-, CJljUvJnU 

(S)-3-Metil- (tf)-3-Metil- 

3-heksanol 3-heksanol 

(optikce inaktif, rasemik karisim) 



+ HBr 



Bunun nedeni: S N 1 tepkimcsi, bir karbokatyon ara urunti olu§umu iizerinden yiiriir 
ve iicgen diizlem yapisi nedeniyle bu karbokatyon akiraldir. Karbokatyon su ile, her iki 
yandan da e§it hizlarda ve e§it miktarlarda 3-metil-3-heksanol enantiyomerlerini olu§- 
turmak uzere tepkime verir. 
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Bir S|sj I Tepkimesinin Stereokimyasi 



CH 3 CH,CH, 

" ; P -Br ^+ 
H 3 C*i yava§ 

(^ri 3 C^l~L, 



? 



H ? CH 1 CH 3 



H 3 C CH->CH 3 



Karbokatyon ue. gen 
d iiz I em yapiya 
sahiptir ve akiraldir. 



Arka yiizden u i\ u & n yiizden 
atak ^iiy* 1 atak 




CH.CHXH, H 

- v m/S 
c _ o 



HOB 



H 



H 3 C CH->CH 3 
On ve arka yiizden atak 
ayni hizda olur ve iiriin 
rasemik bir karisim 
olarak olusur. 



HOH 



CH 3 CH 2 
Enanliynmcrlcr 

h mp^cE* 

■o— c,„ 

/ k'"CH 3 

LHjCMq 



Crl 3 U ri-, CJti ■> 



+ H 3 + 



C_rd 3 (_-ri ? 



H 



hizli 



Bir rasemik karisim 



/ 



CH 7 CH 9 CH 3 



:Q — C 



H 



H 



/ TCH 3 

CH 7 CH 3 



+ H,0 



H 



Karbokatyon ara iiriinuniin akiral olmasi ve ntikleofil tarafindan her iki yonden 
de atak yapilabilmesi nedeniyle (S)-3-bromo-3-metilheksanin S N 1 tepkimesi 
rasemle§me ile yuriir. 



^ ^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^~ 



Problem 6.4 > Karbokatyonlarin ii^gen diizlem yapiya sahip oldugunu aklinizda tutarak, a§agida- 

ki tepkimeden bekiediginiz (a) karbokatyon ara uriinii i^in bir yapu ve (b) alkol 
(veya alkollerin) yapilanm yazimz. 

I 



(CH 3 ) 3 C 




CH, h,0 



V 



6. 1 3B Solvoliz 

Alkil halojenurlerin su ile tepkimesi bir solvoliz ornegidir. Solvoliz, goiucu molekiille- 
rinden birinin ntikleofil oldugii niikleofilik bir yer degi§tirmedix (solvent + lysis = qo- 
ziicii tarafindan yanlma). Bu ornekte coziicij su oldugundan, bu tepkimeyi hidroliz olarak 
adlandirabiliriz. Eger tepkime, metanol ii^inde ger^ekle^seydi, bu durumda tepkimeyi 
metanoliz olarak adlandiracaktik. 

Solvoliz Ornekleri 

(CH 3 ) 3 C— Br + H 2 ► (CH 3 ) 3 C— OH + HBr 

(CH 3 ) 3 C— CI + CH 3 OH ► (CH,),C— OCH 3 + HCI 



O 



(CH,),C— CI + HCOH 



O 



(CH 3 ) 3 C— OCH + HCI 
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Bu tepkimelerin hepsi ba§langicta bir karbokatyon olu§umu ve bunu takiben £Ozii- 
ctiniin bir molekiilii ile katyonun tepkimesini igerir. Son ornekte, cozticti formik asittir 
(HC0 2 H) ve a§agidaki basamaklar olu§ur. 

1 . Basamak 

P** •• yavas 
(CH 3 )sC— CI : ► (CH 3 ) 3 C + + : CI :- 

2. Basamak 

= O-C(CH0 3 : 6-C(CH 3 ) 3 

(CH 3 ) 3 C + + H--0— CH ► H— O— CH «— ► H 0=CH 

3. Basamak 

:6^C(CH 3 ) 3 :6— C(CH 3 ) 3 O" 

..-/**& <c^+ hizli .. 
Ci H— 0=CH ► p=CH ^ HC— O— C(CH 3 ) 3 

+ H— CI: 

Problem 6.4'te reaktant olarak verilen sikloheksan tiirevlerinin metanolizinden han- ^ Problem 6.5 
gi iirunii (veya uriinleri) beklersiniz? 



6.14 S N I VE S N 2 TEPKIMELERININ HlZLARINI 
ETKiLEYEN ETKENLER 

S N 1 ve S N 2 tepkimelerinin mekanizmalanni anladiktan sonra, ilk i§imiz, nicin metil klo- 
rtiriin S N 2 mekanizmasi ile ve ter-biitil kloriiriin S N 1 mekanizmasi ile tepkime verdigi- 
ni aciklamak olacaktir. Degisjk §artlarda, bir alkil halojenurtin bir niikleofille tepkimesi 
esnasinda hangi yolun takip edilebilecegini — S N 1 veya S N 2 — tahmin edebilmemiz de 
gerekir. 

Bu ge§it problemlere cevap, meydana gelen tepkimelerin bagil hizlarmda bulunabi- 
lir. Eger verilen bir alkil halojentir ve niikleofil S N 2 mekanizmasi ile huh bir §ekilde, 
fakat ayni §artlarda S N 1 mekanizmasi ile yava§ bir §ekilde tepkime verirse, molekulle- 
rin cogu S N 2 yolunu izleyecektir. Diger yandan, diger bir alkil halojenur ve diger bir 
niikleofil S N 2 yolu uzerinden cok yava§ (fakat her zaman degil) tepkime verebilir. Eger, 
S N 1 mekanizmasi ile daha hizli tepkime verirlerse, bu durumda reaktantlar S N 1 yolunu 
takip edeceklerdir. 

Deneyler, S N 1 ve S N 2 tepkimelerinin bagil hizlanni etkileyen pek c,ok etken oldu- 
gunu gostermektedir. En onemli etkenler §unlardir: 

1. Substratin yapisi 

2. Nukleofilin deri§imi ve etkinligi (yalmzca iki molekiillii tepkimeler i^in) 

3. Qozuctiniin etkisi 

4. Aynlan grubun yapisi 

6.I4A Substratin Yapisinin Etkisi 

S N 2 Tepkimeleri Bask alkil halojeniirler S N 2 tepkimelerinde a§agidaki genel etkin- 
lik sirasim gosterirler. 

metil > birincil > ikincil » (iicunciil — etkin degil) S N 2 etkinlik sirasi 
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(pizelge 6.4 S N 2 Tepkimelerinde Alkil 
Halojeniirlerin Bagil Tepkime Hizlari 




Siibstitiient 


Bilesik 


Bagil Hiz 


Metil 


CH 3 X 


30 


L° 


CH 3 CH 2 X 


1 


2° 
Neopentil 

3" 


(CH 3 ) 2 CHX 

{CH3) 3 CCH 2 X 

(CH 3 ) 3 CX 


0.02 
0,00001 
~0 



S N 1 Sterik Engel 



Metil halojenurler 90k hizk, uguncul halojenurler ise tepkime vermez denilebilecek ka- 
dar yavas, S N 2 tepkimesi verirler. £izelge 6.4 tipik S N 2 tepkimelerinin bagil hizlanni 
vermektedir. 

Birincil halojeniir olmalanna ragmen neopentil halojenurler, bu tiir tepkimelere kar- 
§1 son derece duyarsizdir. 

CH 3 

CH 3 — C— CH 2 — X 

CH, 
Bir neopentil halojeniir 

Bu etkinlik sirasimn arkasindaki en onemli etken, sterik etkidir. Sterik etki, tepki- 
meye giren bolgeye bagh veya yakm moleklll kisimlanmn uzayi doldurma ozelliklerin- 
den (hacimlerinden) kaynaklanan, bagil hizlar uzerindeki etkidir. Sterik etkinin bir 
^esidi-burada onemli olan §ekli -sterik engel olarak adlandirilir. Biz bununla, bir mo- 
lekulwi etkin tarafindaki veya buraya yakm yerdeki atom veya gritplarin uzaysal diize- 
ninin bir tepkimeyi engelledigini veya yava§lattiguu soylemek istiyoruz. 

Molekiil veya iyon parcaciklanmn tepkime verebilmesi icin, etkin olan merkezlerin 
birbirlerine bag olu§turabilecek kadar yakla§masi gerekir. Pek 90k molekiil yeterli oran- 
da esnek olmasma ragmen, cok geni§ ve hacimli gruplar, gerek duyulan gecis halinin 
olu§umunu £ogu kez engelleyebilirler. Bazi durumlarda, sterik engeller, gegi§ halinin 
olufumunu tamamen onleyebilir. 

Bir S N 2 tepkimesi, bir niikleofilin, aynlan grubu ta§iyan karbon atomuna bag yapa- 
bilecek bir mesafeye yakla§masini gerektirir. Bu nedenle, karbon atomu uzerindeki ve- 
ya yakimndaki hacimli gruplar, son derece etkin, engelleyici bir etki gosterirler (§ekil 
6.11). Bu gruplar, ihtiyac, duyulan gegi§ halinin enerjisinin yukselmesine neden olduk- 
lan 19m tepkime serbest aktifle§me enerjisini artinrlar, Basit alkil halojeniir orneklerin- 



^ 



Bu yapilardaki sterik etki- 
ler en iyi sekilde, model 
kurmak suretiyle anlasila- 
bilir. 



Nu = 




C— X Nti: 




c-x 



C-X 



Metil 
(30) 



(I) 





Nu: 



Neopentil 
(0,00001) 



Nu: 




-X 



Bagil hiz 



Sekil 6.1 I S N 2 Tepkimelerinde sterik etkiier. 



A 
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den biri olan me til halojeniirler, yakla§an niikleofili engelleyebilecek yalnizca uq kii^iik 
hidrojen atomuna sahip olmalan nedeniyle, cok hizli S N 2 tepkimesi verirler. Hacimli 
gruplann, yakla§an niikleofile kar§i 90k kuvvetli bir engel gostermesi nedeniyle, neopen- 
til ve Q^Qncul halojeniirler en az etkindirler. (Pratik amagtar icin u^iinciil substratlar S N 2 
mekanizmasi ile tepkime vermezler.) 

S N 1 Tepkimeleri Bir S^l tepkime sinde organik substratlarm etkinligini belirleyen 
tallica etken, olusan karbokatyonlann bagil kararlihklaridir. 

Daha sonra inceleyecegimiz cok kuvvetli asitler igerisinde ger9ekle§en tepkimeler 
harig, S N 1 yoluyia makul bir hizda tepkimeye giren organik bile§ikler, yalnizca bagil 
olarak kararli karbokatyon olusturabilenlerdir. Bu da demektir ki, bu ana kadar ince- 
iedigimiz basit alkil halojenthierden, (tamamen pratik amaglar igin) yalnizca u^uncul 
halojeniirler S N 1 mekanizmasiyla tepkime verirler. (Daha sonra. nispeten kararli karbo- . 

katyonlar olu§turmalanndan dolayi, alilik halojeniirler veya benzilik halojeniirler ola- Karbokatyon Kararhligi 
rak adlandinlan bazi organik halojeniirlerin de S N 1 mekanizmasi ile tepkime 
verebilecegini gorecegiz; Altboliim 13.4 ve 15.15'e bakimz). 

U9 alkil grubunun, elektronlanni, arti karbon atomuna onun ytikiinu dagitmak iize- 
re vermeleri nedeniyle. U9iincul karbokatyonlar kararli kilimrlar (bkz. Altboliim 6.12B). 

Nispeten kararli bir karbokatyon olu§umu, bir S N l tepkimesi i^in onemlidir, 9unkii 
bu. biitiin bir tepkimenin makul bir hizda yurumesi igin, tepkimenin bu yava§ basama- 
gmin serbest aktifle§me enerjisinin (R-X— »R* + X~) yeterli derecede dii§iik olacagi an- 
lamma gelir. §ekil 6.7'yi yeniden incelerseniz, bu basamagin ( 1 . basamak) serbest enerji 
agisindan, tepe yukari gittigini goreceksiniz (Bu basamak icin AG artidir). Entalpi agi- 
sindan da bu basamak tepe yukandir (A// n da artidir) ve bu yiizden bu basamak endo- 
termik&T. O zamaniar Kaliforniya Teknoloji Enstittistf nde gah§an G,S. Hammond ve 
Florida Devlet Universitesi'nden J. E. Leffler tarafindan yapilan bir varsayima gore, ener- 
ji yoniinden tepe yukari giden bir basamagin gegi§ hali, o basamagin iiruniiyle giig- 
lii bir benzerlik gosterir. Bu basamagin iiriinu (ger9ekte toplam tepkimenin ara Qriinti) 
bir karbokatyon oldugundan , karbokatyonu kararli kilici bir etki, elektron saglayici grup- 
lar vasitasiyla arti yiikii kararli kildigi gibi arti yiikiin heniiz olu§tugu ge^ i § halini de ka- 
rarli kilacaktir. 

CE, 



CH 3 

1. Basamak CH 3 — C- 



H\0 



CH 3 



CH, 



CHf+C 1 - 



? 

CH 3 

Reaktant < u-ci.s hali Basamagin Lriinii 

AG pozitif oldugit igin Elektron verici gruplar 



basamagin iiriimine benzer tarafindan kararli 

kilimr 

Bir metil, birincil ya da ikincil halojeniiriin S N 1 mekanizmasi ile tepkime vermesi 
igin, bir metil, birincil ya da ikincil karbokatyon olu§turmak iizere iyonla§masi gerekir. 
Fakat bu karbokatyonlar, enerji yoniinden, ucunciil karbokatyonlara gore daha ytiksek 
diizeydedirler ve hairy le bu karbokatyonlara yol a9an gee is halleri de daha yuksek ener- 
jilidir. Som.19 olarak, basit bir metil, birincil veya ikincil halojeniirlerin S N 1 tepkimele- 
ri igin aktifle§me enerjileri oldukca biiyiik oldugu i^in (tepkime olduk9a yava§tir), pratikte 
bu sistemlerin S N 1 tepkimeleri, kar§ihk gelen S N 2 tepkimeleri ile yan§maya girmez. 

Hammond-Leffler varsayimi olduk9a geneldir ve §ekil 6.12 dikkate alinarak da- 
ha iyi anla§ilabilir. Bu varsayim ba§ka bir §ekilde §oyle de ifade edilir: Gegis halinin 
yapisi. enerji yoniinden kendisine en yakw kararli tiirlere benzer. Ornegin, yuksek de- 
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§ekil 6.12 Yiiksek derecede eksergonik 
ve yiiksek derecede endergonik tepkime 
basamaklan icin enerji diyagramlan. 
(Pryor, W, A„ Free Radicals; McGraw- 
Hill; New York, 1966, s. 156'dan uyarlan- 
lnisln . izin almarak basilmi§tir.) 



Problem 6.6 






Gefi§ 


Gecis. 


Yiiksek 


hali 


hali 


derecede R ea ktantlar/ 












basamak 







Urunler 



Yiiksek 
derecede Reaktantl 

endergonik *^^^ 
basamak 



Urunler 




Tepkime 



recede endergonik olan bir basamakta (mavi egri). geci§ hali, serbest enerji yoniinden 
iiriinlere yakm bir yerde durmaktadir, bu yiizden, geci§ halinin, yapica o basamagin 
ilriinlerine benzedigini varsayabiliriz. Tersine, oldukca eksergonik olan bir basamak- 
ta (kirmizi egri) ge$i§ hali, enerji yonunden reaktantlann yakininda durmaktadir ve biz 
gecj§ halinin yapica reaktantlara benzedigi sonucunu cikarabiliriz. Hammond-Leff- 
ler varsayiminin biiyiik degeri, geci§ hali dedigimiz gecici, fakat onemli ttirleri hayali- 
mizde canlandirabilmek igin bize sezgisel bir yontem kazandirmasidir. Ileride pek cok 
tarti§mamizda bunu yine kullanacagiz. 



> Birincil alkil halojeniirlerin bagil etanoliz hizlari a§agidaki gibidir: CH 3 CH 2 Br, 1 ,0; 
CH 3 CH 2 CH 2 Br, 0,28; (CH 3 ) 2 CHCH 2 Br, 0,030; (CH 3 ) 3 CCH 2 Br, 0,00000042 

(a) Bu tepkimelerin her biri, muhtemelen S N 1 mi yoksa S N 2 mi olmahdir? 

(b) Gozlenen bagil etkinlikleri nasil aciklarsiniz? 



6.I4B Niikleofilin Deri;iminin ve Guciinun Etkisi 

Nukleofil, S N 1 tepkimesinin hiz belirleyici basarnagina katilmadigindan, S N I tepkime- 
lerinin hizlari, niikleofilin hem deri§iminden hem de niteliginden etkilenmez. S N 2 Tep- 
kimelerinin hizlari ise atak yapan niikleofilin hem deri§imine hem de niteligine baghdir. 
Biz Altboliim 6.6 'da nukleofil deri§iminin artmasimn S N 2 tepkime hizmi nasil artirdi- 
gini gormu§ttik. §imdi de S N 2 tepkime hizlannin. niikleofilin niteligine nasil bagh ol- 
dugunu inceleyebiliriz. 

Niikleofiller iyi ve kotii olarak tammlanabilirler. Bunu yaptigimizda, gercekte, onlann 
S N 2 tepkimelerindeki bagil etkinliklerini tammlami§ oluruz. Iyi nukleofil, verilen bir 
substratla. 90k hizli tepkime veren niikleofildir. Kotii nukleofil ise ayni tepkime §artla- 
nnda, ayni substratla daha yava§ tepkime veren niikleofildir. 

Ornegin, metoksit iyonu, iyi bir niikleofildir ve metil iyodiirle bagil olarak hizli bir 
sekilde, dimetil eter olu§turmak iizere, tepkimeye girer. 

CH 3 <r + CH3I ^* ch.och, + r 

Diger yandan metanol kotii bir niikleofildir ve ayni §artlarda metil iyodiir ile gok yava§ 
bir §ekilde tepkime verir. 

CH.OH + CH,! gokyav % CH3OCH3 + I 



H 




- - . - 



I 
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Nukleofillerin bagil gugleri yapisal yonleri ile ili§kilendirilebilir: 

1. Eksi yiiklii niikleofil, kendisinin konjuge asidinden daima daha etkio bir niik- 
leofildir. Bu yiizden HO", H 2 , dan ve RO~, ROH'den daha iyi niikleofildir. 

2. Bir niikleofil grubunda niikleofilik atom aym ise, niikleofillik, baziklikle 
paraleldir. Ornegin oksijen bile§iklerinde a§agidaki sira gozlenir. 

RO > HO » RC0 2 > ROH > H 2 

Bu aym zamanda baziklik sirasidir. Bir alkoksit iyonu, (RO") bir hidroksit iyonundan 

(HO - ) biraz daha giiclii baz oldugu gibi, hidroksit iyonu da kaTboksilat iyonundan daha »«,. ril . R - i 

giiglii bir bazdir, vb. Giicleri 

6.I4CS N 2 Tepkimeleri Uzerine Coziicunun Etkileri: 
Polar Protik ve Aprotik ^ozuciiler 

Niikleofilik atomlar aym olmadiginda nukleofillerin bagil kuvvetleri, daima bazlikla pa- 
ralellik gostermez, Periyodik cjzelgenin aym grubu icjndeki bilesrk veya iyonlarin ba- 
gil ntikleofilliklerini kar§ila§tirdigirmzda, alkol ve su gibi hidroksilik Qozuciiler iqerisinde 
daha biiyiik niikleofilik atoma sahip olan niikleofilin, daha iyi niikleofil oldugunu gorti- 
ruz. Tiyoller (R-SH) alkollere (ROH) gore daha giiclii ntikleofillerdir; RS" iyonlan da 
RO" iyonlarina gore daha iyi ntikleofildir ve halojeniirlerin de niikleofillik sirasi a§agi- 
daki gibidir. 

I >Br >C1 >F" 

Bu etki, niikleofil ile onu cevreleyen cozucii molekulleri arasindaki etkilejmenin gii- 
cii ile iliskilidir. Protik f oziicii olarak adlandinlan su veya alkol gibi bir cozucti mole- 
kiiliinde (Altbolum 3.1 1) hidrojen, son derece guqlii elektronegatif bir atoma baghdir. 

Bu yuzden, protik cozliciiler niikleofillerle a§agidaki gibi hidrojen bagi olu§tururlar: 




Protik ^ozuciiniin molekulleri, 
burada su molekulleri, bir 
halojenur iyonunu onunla 

hidrojen bagi yaparak sararlar. 



Floriir iyonu gibi kiiciik bir niikleofil, yukii daha yogun oldugundan, daha biiyiik capli 
iyonlara gore daha kolay sarilir. Kiiciik atomlarla yapilan hidrojen baglan, biiyiik atom- 
larla yapilanlara gore daha gugludtir. Niikleofilin tepkime verebilmesi igin, niikleofilin 
aynlan grubu ta§iyan karbon atomuna yeterli derecede yakla§masi, bunun icin de 90ZU- 
cii molekulleri arasindan siynlmasi gerekir. QozQcii molekulleri ile daha zayif hidrojen 
baglan yaptigi icin, biiyiik capti bir iyon, 90ziicii molekulleri arasindan kolayhkla sry- 
nlabilir ve bundan dolayi da daha iyi bir niikleofil olur, 

Daha biiyiik atomlarda nukleofilligin artmasi, sadece sanlnia ile ilgili degildir, Da- 
ha biiyiik atomlar daha fazla kutuplasabilir (elektron bulutlan daha kolay bi9im degi§- 
tirebilir); bu yuzden, daha biiyiik niikleofilik atom, elektronlan daha siki §ekilde tutulan 
daha kiiciik niikleofillerle kiyaslandiginda, substrata daha biiyiik olciide bir elektron yo- 
gunlugu verir. 

Niikleofillik ve baziklik, birbiriyle ili§kili olmalarina ragmen, olciimleri aym yolla 
yapilmaz. Baziklik, elektron cifti vericisi (baz), proton, konjuge asit ve konjuge baz ice- 
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ren denge tepkimesinin yonune bagh olarak pK a degerinden ol^ulur. Niikleofillik ise; bir 
elektron 9ifti vericisinin, aynlan bir grubu ta§iyan bir atomla (genelde karbon), hangi 
hizda tepkime verdigini gosterir ve bagil tepkime hizlarim olgmek suretiyle hesaplanir. 
Ornegin, hidroksit iyonu (OH"), siyanur iyonuna (CN _ ) gore daha gtiglu bazdir, denge- 
de protona olan ilgisi daha biiyuktiir (HCN'nin p^/si - 10 iken H 3 0*nun pK a si ~ 1 6'dir). 
Bununla birlikte, siyaniir iyonu daha gu9lii nukleofildir ve aynlan bir grup ta§iyan kar- 
bon atomu ile, hidroksit iyonundan daha hizli tepkime verir, 

Protik goziiculer i^inde bazi yaygin ntikleofillerin nukleofillikleri a§agidaki gibidir: 

Protik qozuctiler iginde bagii nukteofillikler 

SH > CN > I > OH > N 3 > Br > CH 3 C0 2 > CI > P > H 2 



Polar Aprotik (^oziiciiler Aprotik vozuciUer, molekulleri, kuvvetti bir elektrone- 
gatifatoma baglanmi§ hidrojen atomu iqermeyen goziicUlerdir. Pek 50k aprotik 96ZU- 
cii (benzen, alkan, vb, gibi) nispeten apolardir ve iyonik bile§iklerin ^ogunu cozmezler. 
(Altboliim lL21'de bunun ni^in boyle oldugunu gorecegiz.) Son yillarda birgok polar 
aprotik ^ozucii kimyacilar tarafindan yaygin §ekilde kullanilmaya ba§landi. Bit cozii- 
ciiler ozellikle S N 2 tepkimeleri igin gok yararhdir : Bu gozuculere bazi ornekler a§agida 
verilmi§tir. 



O* 



.. / CH 3 



» • 

T 



'O* 



■ / 



CH 3 



H— C— N 



\ 
CH 3 

N, N-Dimetilformamit 
(DMF) 



CH 3 — S — CH 3 



Dimetil siilfoksit 
(DMSO) 



CH 3 C— N 



\ 
CH, 

Dimetilasetamit 
(DMA) 



'O* 

(CH 3 ) 2 N— P— N(CH 3 ) 2 

: N<CH,) 2 
Heksametilfosforamit 
(HMPA) 



Bu 96zuclilerin hepsi (DMF, DMSO, DMA ve HMPA), iyonik bilesikJeri 9$zerler 
ve katyonlan 90k iyi bir §ekilde sararlar. Bunlardaki sanlma, protik 90ziiculerin katyon- 
lan sarmasina benzer bir §ekilde, 90ziiciiniin eksi kisimlari ile katyonun etrafina yerle§- 
mesi ve katyonlarin bo§ orbitallerine ortakla§ilmami§ elektron giftlerini vermesi ile 
ger9ekle§ir. 

H 3 C ^CH, 
S 



» OH, 

h,o\ ■ .OH 2 

« • 

■ t • 

BJC}/ I % OH 7 

2 * -OH, 



Protik bir ^oziicu olan su 

molekiilleri tarafindan 

sarilan bir sod yum iyonu 



lCH,KS=0 : . 1 .= 0=Si< H : i, 
• * • 

(CH 3 ) 2 S=0-" *.£ V)=S<CH 3 ) 2 



s 

/ \ 

H 3 C CH 3 

Aprotik bir ^oziicii olan dimetil 

siilfoksit molekiilleri tarafindan 

sarilan bir sodyum iyonu 



Fakat, aprotik 90zuculerin hidrojen bagi yapamamalan ve arti kisimlann anyonlarla et- 
kile§memesinden dolayi, aprotik gozuculer onemsenecek otqiide anyonlari sarmazlar. 
Bu 90zuciilerde, anyonlar, 90ZUCU molekiillerinin bir tabakasi ile engellenmez ve bu yuz- 
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den sanlma ile kararh olu§ 90k zayiftir. Bu "eiplak" anyonlar, hem baz olarak hem de 
ntikleofil olarak son derece etkindirler. Ornegin DMSO icinde, halojentir iyonlarmin et- 
kinlik sirasi, bazlik strasi ile aynidir: 

F >C1 >Br > I" 

Bu sira alkol ve su cozeltilerindeki ntikleofillik sirasiyla tarn terstir: 

I >Br ">C1 >r 



A 



S N 2 Tepkimelerinin hizlan, polar aprotik goziiculer iginde gerqeklestirildiginde Polar aprotik goziiculer ve 
genellikle son derece artar. Bu arti§ bir milyon kat kadar olan bir biiyiikluge erisebil- S\2 tepkimeleri. 

mektedir. 



A§agidaki gozueuleri, protik ya da aprotik olarak siniflandinmz. -< Problem 6.7 

o o o 



Formik asit, HCOH; aseton, CH 3 CCH 3 ; asetonitril, CH,C=N; formamit, HCNH 2 ; 
kukiirt dioksit, SO,; amonyak, NH 3 ; trimetilamin. N(CH 3 ) 3 ; etilen glikol, HOCH 2 CH 2 OH. 



Propil bromiirun sodyum siyanurle (NaCN) tepkimesinim DMF iginde mi, yoksa *< Problem 6.8 
etanol iginde mi daha hizli olmasini beklersiniz? 

CH 3 CH 2 CH 2 Br + NaCN ► CH 3 CH 2 CH 2 CN 4- NaBr 

Cevabinizi agiklayiniz 



Bir protik gozucii icerisinde a§agidakilerden hangisinin daha giiglti nukleofil olma- -< Problem 6.9 

sim beklersiniz? 

(a) CH3CO2" veya CH 3 ? (b) H 2 veya H 2 S? (c) (CH 3 ) 3 P veya (CH 3 ) 3 N? 



6.I4D S N I Tepkimeleri Ozerine (pozuculerin Etkileri: 
Cozuciilerin iyonla§tirma Yetenegi 

Herhangi bir S N 1 tepkimesinde polar protik bir gozucii nun kullamlmasi, bu goziicu- 
nun cok etkin bir §ekilde katyon ve anyonlari gozme yetenegi nden dolayi, alkil haloje- 
niiriin iyonlasjna hizim son derece artiracaktir. Sanlmanin reaktantlardan daha fazla 
karbokatyon ve halojeniir ara Lirunlerini olu§turan gegi§ halini kararli kilmasi nedeniy- 
le, serbest aktifle§me enerjisi daha dti§iik olur. Bu endotermik basamakta, gegi§ halin- 
de yiik aynmi artmakta ve boylece gegi§ halL sonucta olu§an iyonlara benzemektedir. 

8+ fi- t 

(CH 3 ) 3 C— CI ► [(CH 3 ) 3 C Cl] ► (CH,) 3 C + + Cl" 

Reaktant Ge?i§ ha|i Uriinler 

Yiik aynmi olu§uyor 

Dielektrik sabiti, goziicii polaritesini yaklasjk olarak veren bir niceliktir. Dielektrik 
sabiti, gozticunun, zit yiikleri birbirinden ayirma yeteneginin bir olgusiidiir. iyonlar ara- 
smdaki elektrostatik gekme ve itmeler, daha yuksek dielektrik sabitine sahip goziiciiler 
icerisinde daha azdir. Qizelge 6.5, 90k yaygin bazi gozuculerin dielektrik sabitlerini ver- 
mektedir. 

Iyonlasmaya yardimci olan en etkin gozucii sudur, fakat, pek 90k organik bile§ik su- 
da kayda deger miktarda gozunmez. Organik maddeler genellikle alkoller iginde coziin* 
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£izelge 6.5 Bazi Yaygin £dzuculerin Dielektrik Sabitleri 



Coziicii 



Formul 



Dielektrik 
Sabiti 



A 


k 


Su 


H 2 



80 






Formik asit 


HCOH 


59 






Dimetil Stilfoksit (DMSO) 




II 
CH3SCH3 




49 


Artan 


A^N-Dimetilforrnarnit (DMF) 


HCN(CH 3 ) 2 


37 


coziicii 


Asetonitril 


CH 3 C=N 


36 


polaritesi 


Metanol 


CH 3 OH 


33 






Heksametilfosforamit (HMPA) 


[(CH 3 ) 2 N] 3 P=0 


30 






Etanol 


CH 3 CH 2 OH 



24 






Aseton 


CH 3 CCH 3 



21 






Asetik asit 


CH.COH 


6 



diiklerinden coziicii kan§imlari bir hayli sik kullanilmaktadir. Nukleofilik yer degistir- 
me tepkimeleri igin metanoi-su, etanol-su kari§imlan yaygin olarak kullanilii. 



P ro b le m 6 . 1 > ter-Butil bromiir, metanol ve su kan§imi icinde solvolize maruz birakildiginda, (ka- 

n§undaki bromiir iyonlanndan hesaplanan) solvoliz hizi, kan§im icindeki su yiiz- 
desi artinldigmda artmaktadir. (a) Bu olayi agiklayiniz. (b) Kan§imdaki su yiizdesi 
arttiginda, etil kloriir ve potasyum iyodiiriin metanol-su kan§imi tgerisinde verdigi 
S N 2 tepkimesinin hizi azalmaktadir, bu gozlemi aciklayimz. 




1 



Iyi ayrilan gruplar zayif 
bazlardir. 



6.I4E Ayrilan Grubun Yapisi 

En iyi ayrilan gruplar, aynldiktan sonra en kararh olanlardir, Ayrilan gruplann cogu 
eksi bir iyon olarak ciktiklanndan, en iyi ayrilan gruplar eksi bir yukii etkin bir §ekilde 
kararh kilan iyonlardir. Bunu en iyi bir §ekilde zayif bazlar yaptiklarindan, en iyi ayri- 
lan gruplar zayif bazlardir. Eksi ytikiin kararh kilmmasmin onemli olmasimn nedeni, 
gecjs, hali yapisi dikkate almarak anla§ilabilir. Hem S N 1 hem de S N 2 tepkimelerinde ge- 
£i§ haline ulasihrken ayrilan grup eksi yuk kazanmaya ba§lar. 
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S N 1 Tepkimesi (hiz belirleyici basamak) 



/ 



C— X ► 



C X 

_ / 

Ge£i§ hali 



1 



■► C + + x 




Gecis hali 

Aynlan gruptaki olu§um halindeki eksi yiikiin kararh kilinmasi ge9i§ halini de kararh 
kilar (serbest enerjiyi dii§iirur): bu, serbest aktifle§me enerjisini du§iiriir ve bu nedenle 
tepkime hizini artinr. Halojenler i9inde, iyodiir iyonu en iyi, floriir iyonu da en kotii ay- 
nlan gruptur. 

I > Br >C1-»F 



Baziklik sirasi ise tarn tersidir: 



F »C1 >Br >I 



Alkansiilfonat iyonlan, alkil siilfat iyonlan ve /7-toluensulfonat iyonlan da zayif baz- 
lar olup iyi aynlan gruplardir. Bu gniplan daha sonra inceleyecegiz. 



O 



O— S— R 



O 



O— S— O— R 



O 



O— S 




Bir alkan siilfonat iyonu Bir alkil siilfat iyonu p-Toluensiilfonat iyonu 

Bu anyonlann hepsi, 90k kuvvetli asitlerin konjuge bazlandir. 

Triflorometanstilfonat iyonu (CF3SO3", yaygin olarak triflat iyonu olarak adlandi- 
nlir) kimyada bilinen en iyi aynlan gruplardan biridir. Bu iyon, sulfurik asitten bile 90k 
kuvvetli bir asit olan, CF 3 S0 3 H*nin anyonudur. 

CF 3 S0 3 " 

Triflat iyonu 

("super" aynlan bir grup) 



Kuvvetli bir .sekikle bazik olan iyonlar, ender olarak aynlan grup olarak dav- 
ramrlar. Ornegin, hidroksit iyonu, gii^lu bir bazdir ve bu yiizden a§agidakine benzer 
tepkimeler olu§maz. 



X' 



R— OH-)f> 



R — X + OH" 

Ayrilan grubun 

kuvvetli bir baz olan 

hidroksit iyonu olmasi 

nedeniyle bu tepkime 

gergeklesmez. 



Aneak, bir alkol kuvvetli bir asit i9erisinde gozuldugiinde, bir halojeniir iyonu ile 
tepkime vermektedir. Qiinkii, ortamdaki asidin, alkoliin -OH grubun u protonlamasi ne- 
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deniyle ayrilan grup artik hidroksit iyonu degil, hidroksit iyonuna gore gok daha zayif 
bir baz olan, su molekiiludiir. 



Problem 6.1 I 



A/ 



R -OH 



H 



R— X + HjO 

Ayrilan grubun zayif bir 

baz olmasi nedeniyle bu 

tepkime gergeklegir. 



> Agagidaki bilesiklerin metanol i?erisinde CH 3 0~ ile yapilan S N 2 tepkimeierindeki 
elkinlik sirasini, azalma yoniinde yazimz. CH 3 OH: CH 3 F, CH 3 C1, CH 3 Br, CH 3 I, 
CH3OSO2CF3, ' CH3OH, 



Hidriir iyonlan (H: ) ve alkanur iyonlan (R: ) gibi qok gu^lu bazlar hemen hemen 
hig ayrilan grup olarak davranmazlar. Bu yiizden, a§agidakine benzer tepkimeler ger- 
£ekle§tirilemez: 

Nu" + CH 3 CH 2 ^-H -)f> CHsCHj— Nu + H: 1 Bim|ar 

ya da r ayrilan gruplar 

s^~^ jq4 degildir. 

Nu=- + CH 3 — CH 3 -)f>CH3— Nu + CH 3 :- 



6.I4F Ozet: S N I-S N 2 

Bagil olarak kararh karbokatyonlar olu§turan substratlarm. zayif nukleofil lerin ve yiik- 
sek blgude iyonla§tinci 90zuculerin kullanilmasiyla, alkil halojenurlerin S N 1 mekaniz- 
masi ile yiiruyen tepkimeleri one gegirilebilir. Bu yiizden S N 1 mekanizmalan, ozellikle 
polar coziiciiler kullanildiginda, iicunciil halojeniirlerin solvoliz tepkime lerinde onem- 
lidir. Solvoliz tepkimeleri nde niikleofiller zayiftir, ^iinkii nukleofil, cogu kez bir anyon- 
dan 90k (96ziicuye ait) notral bir molekuldur. 

Bir alkil halojeniirun S N 2 mekanizmasi ile tepkimesini one ge^innek istersek, nis- 
peten dallanmami§ bir alkil halojeniir, gii^lti bir nukleofil, polar bir aprotik ^oziicii, yiik- 
sek derisimde nukleofil kultanmahyiz. Substratlar igin S N 2 tepkimeierindeki etkinlik 
sirasi: 

CH 3 — X > R— CH,— X > R— CH— X 
metil > V > 2° 

Ugiincul halojentirler, S N 2 mekanizmasi ile tepkime vermezler. 
gizelge 6.6 S N 2'ye Kar§i S N -I*i Etkileyen Etkenler 
Etken 



S N 2 



Metil > l n > 2° (dallanmamis. 
substrat gerektirir) 
Gii^lii Lewis bazi, yiiksek 
nukleofil deri§imi hizi artirir 

Polar aprotik (6m, DMF, DMSO) 



(ciktiktan soma, aynlan grubun daha zayif baz ozelliginde olmasi, 
onu daha iyi bir ayrilan grup yapar) 



Substrat 


3" (bagil olarak kararh karbokatyon 




olu§umunu gerektirir) 


Nukleofil 


Zayif Lewis bazi, notr molekul; 




nukleofil, ^dzucuniin kendisi 




olabilir (solvoliz) 


Qozucii 


Polar protik (ornegin. alkol ve su) 


Ayrilan grup 


Hem Sn 1 , hem d< 
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Aynlan grubun etkisi, hem S N 1, hem de S N 2 tepkimelerinde aynidir: Alkil iyodiir- 
ler en hizh, florurler en zayif aynlan gruplardir. (Alkil floriirler, olduk^a yava§ tepki- 
me vermelerinden dolayi, niikleofilik yer degi§tirme tepkimelerinde ender olarak 
kullanilirlar.) 

R— I>R— Br>R— CI S N 1 veya S N 2 

Bu etkenler (^izelge 6.6' da 6zetlenmi§tir. 



6.15 ORGANiK SENTEZLER: S N 2 TEPKIMELERI JLE 
FONKSiYONEL GRUP D6NU|UMLERi 

4. Boliimde. organik molekiillerin sentezi ve geriye dbniik sentetik analize (retrosente- 
tik analiz) giri§ yapmi§tik. §imdi de ntikleofilik yer degi§tirme tepkimelerini inceledik. 
Bu tepkimeler bize arag kutumuza eklemek icjn yeni araglar verir. 

S N 2 tepkimeleri, bize, organik sentezlerde bir fonksiyonel grubu digerine donii§tur- 
me imkani verdigi iqin son derece yararlidir — bu i§lem, fonksiyonel grup clomisuinii 
veya fonksiyonel grup degi§tirme olarak da adlandinhr. §ekil 6.13'te gosterildigi gi- 
bi bir S N 2 tepkimesi ile metil, birincil ve ikincil alkil halojeniirlerin fonksiyonel grup- 
lan alkol, eter, tiyol, tiyoeter, nitril, ester, vb. gruplara d6nu§turiilebilir. (Not: bir isimde 
tiyo- on ekinin kullamlmasi, bile§ikte, oksijen atomunun kliktirt atomu ile yer degi§tir- 
digi anlamma gelir.) Altbolum 4.18C*de, asetilenur anyonlarmm alkillenmesiyle kar- 
bon-karbon baglanmn nasil olu§turulabilecegini gormii§tuk. Bu da bir S N 2 tepkimesiydi. 

Alkil klortir veya bromiirler de ntikleofilik yer degi§tirme tepkimesiyle kolayca al- 
kil iyodurlere donu§tiiriilebilirler. 



R -CI— i 



R--Bi — 



>R — 1 ( + CI" yada Br ) 




Fonksiyonel Grup Hazir- 
lanmasi icin Yontemler. 



OH 



R— X 



-X 



(R = Me, 1% ya da 2°) 

(X = CI, Br ya da I) 



R'O 



S1J 



R'S 



CN" 



-*- R— OH 



-*- R— OR' 



■*- R— SH 



-^ R— SR' 



-*- R— C = N 



R— C = C 



o 

II 

R'CO 



■*- R— C=C— R' 
O 



■*- R— OCR' 



R',N + 

— *~ r— nr;,x" 



N 



^ : ^R— \ 



Alkol 



Eter 



Tiyol 



Tiyoeter 



Nitril 



Alkin 



Ester 



Kuaterner amonyum halojeniir 



Alkil aziir 



Sekil 6- 1 3 S N 2 Tepkimeleri 
kullamlarak metil, birincil ve 
ikincil alkil halojeniirlerin fonk- 
siyonel grup donii§umleri. 



Biyolojik Metilleme: Biyolojik Bir Nukleofillik Yer Degigtirme 



V^anli organizmalar Lhtiyag duyduklan pek 90k bile§igi, daha kiieiik molekiillerden 
sentezlerler. Bu biyosentezler cogu kez organik kimyacilann laboratuvarda yaptiklan 
sentezlere benzerler. §imdi boyle bir omegi inceleyelim. 

Bitki ve hayvan hucrelerinde ger£ekle§en pek cok tepkime, metiyonin olarak ad- 
landinlan bir amino asitten diger bile§iklere bir metil grubu aktanlmasmi icerir. Bu 
degi§imin dogrulugu, deneysel olarak, bir bitki veya hayvan, metil grubunda radyo- 
aktif karbon atomu ( H C) olan bir metiyoninle beslenerek gosterilebilir. Daha soma, 
"etiketli" metil grubu i^eren diger bile§ikler organizmadan izole edilebilir. Metiyonin- 
den metil gruplan alan bile§iklerden bazilan a§agida verilmi§tir. Radyoaktif olarak eti- 
ketlenmi§ karbon atomu ye§il olarak gosterilmi§tir. 

-0 2 CCHCH 3 CH 2 SCH 3 

NH 3 + 
Metiyonin 



1 




HO 



HO 




CH, 



CHCHJMHCH, CH— N— CH 2 CH 2 OH 



Nikotin 



OH 
Adrenalin 



CH 3 
Knlin 



Kolin, sinir uyanlannin iletiminde onemlidir; adrenalin, kan basincimn yiikselme- 
sine neden olur ve tiitlinde bulunan nikotin, tiittin icme ali§kanhgi kazandiran madde- 
dir. (Nikotinin yiiksek dozu zehirdir.) 

Metiyoninden diger bile§iklere bir metil grubunun aktanlmasi dogrudan olmaz. Ger- 
cek metilleyici reaktif metiyonin degil, metiyoninin, adenozin trifosfat (ATP) ile tep 
kimesi sonucu olu§an S-adenosilmetiyonindir*. 



Trifosfat grubu 

1 



1 



o- o 

I I 

-p— o— p— o 

Nukleofil 
■0 2 CCHCH 2 CH 2 SCH 3 + CH 2 .0 Adenin 



NH 3 + 

Metiyonin 



o- 

I 

P— OH 
O 



Ayrilan 
grup 




OH OH 
ATP 



* 5 on takisi "kiikiirt atomuna bagli" oldugunu gosterir ve mutlak konfigurasyonu belirtmede kullanilann (S) 
ile kari§tirilmamalidir. Yer belirtmede kullanilan bir ba§ka on ek de "azot atomuna bagh" anlamindaki TV'dir. 
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CH, 

1/ 
0,CCHCH,CH 2 — S— CH 2 X> 



NH 3 + 




o- o- o- 

Adenin + o- -P— 0~ P~ O— P~ OH 

I! II I! 

o o o 



OH OH 
5-AdenosiImetivonin 



Trifosfat ivonu 



NH 



Adenin = <^ 




2 

N 



*N' 



Bu tepkime, bir ntikleofilik yer degi§tirme tepkimesidir. Nlikleofilik atom, metiyoni- 
nin kiikiirt atomudur, Aynlan grup, adenosin trifosfatm zayif bazik trifosfat grubudur. 

OIu§an iirtin bir metilsiilfonyum grubu, CH 3 — S — , i?eren. S-adenosilmetiyonindir. 
Daha sonra, 5-adenosilmetiyonin diger ntikleofilik yer degi§tirme tepkimelerinde 
substrat olarak rol alir. Ornegin kolinin biyosentezinde, metil grubunu 2-(/V,/V-dime- 
tilamino)etanoliin bir ntikleofilik azot atomuna aktanr. 




CH 3 — N— CH 2 CH ; OH + ~0 2 CCHCH 2 CH 2 — S + — CH 2 .0. Adenin ► 

H H 



CH 3 

2-(N, N-Dimetilamino)etanol 



NH 3 + 



OH OH 



CH. 



CH,— N + — CH,CH,OH + -0 7 CCHCH 7 CH,— S— CH 7 .0. Adenin 



CH 3 

Kolin 



NH ? 




OH OH 

Niikleofil ve substratlann karma§ik olmasi nedeniyle bu tepkimeler kan§ik gorunebi- 
lir. Fakat, kavramsal olarak gayet basitttrler ve 6. Boliimde §imdiye kadar gordugti- 
miiz ilkelerin $oguna ornek oiu§tururlar. Bunlar i^inde, kiikiirt atomunun dogasindan 
kaynaklanan onun kuvvetli ntikleofilik karakterini gorebiiiriz. Aynca, zayif derecede 
bir baz olan bir grubun (ornegin, ATP'nin trifosfat grubu) ni£in kolay aynlan grup ol- 
dugunu da anlayabiliriz. 2-(A^,A^-Dimetilamino)etanoliin tepkimesinde bazligi daha az 
olan — -OH grubundan 90k, daha bazik olan (CH 3 ) 2 N — grubunun niikleofil olarak dav- 
randigini gorebiiiriz. Ve 5-adenosilmetiyonine bir niikleofil atak yaptiginda, saldin- 
nin, daha kalabalik — CH 2 — gruplan yerine, daha az kalabalik CH 3 — gruplarina 
yapildigini gormekteyiz. Sayfa 264 - de devam ediyor 
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Inceleme > (a) 2-(AW-Dimetilamino)etanol, S-adenosilmetiyoninle tepkimeye girdiginde ay- 
Problemi nlan grup nedir? (b) Metiyoninin kendisi 2-(A^JV-dimetilamino)etanol ile tepki- 

me verecek olsa, aynlan grup ne olur? (c) Bu farkin ozel onemi nedir? 



S N 2 Tepkimeleri ne biiyiik bir onem kazandiran diger bir durum, bu tepkimelerin ste- 

reokimyasidir (Altbolum 6.9). S N 2 tepkimeleri, aynlan grubu ta§iyan atomda bir kon- 

figiirasyon devrilmesi ile sonuclanir. Bu demektir ki, eger reaktantm konfigiirasyommu 

biliyorsak, sentezde S N 2 tepkimesi kullandigirmzda uriinumiiziin konfigurasyonundan 

emin olabiliriz. Ornegin, a§agidaki ornekte nitrilin S konfigiirasyonunda olmasmi arzu 

ediyorsak, 

CH 3 

= N=C— C 

V*H 

{S)-2-MetiIbiitannitril 

kullanmamiz gereken substrat (/?)-2-bromobiitan olmalidir. 

ch 3 ca 3 

:N=C: r +^C Br -—3= ► =N=C C rT + Br" 

Hy (devrilme) V H 

CH 2 CH 3 CH 2 CH 3 

(/?)-2-Bromobutan (S)-2-Metilbutannitrii 



Problem 6.12 >■ (S)-2-Bromobiitandan ba§layarak, a§agidaki bile§iklerin her birinin sentezini plan- 

layimz. 

(a) (fl)-CH 3 CHCH,CH 3 (c) (/?)-CH 3 CHCH 2 CH 3 

OCH 2 CH 3 SH 

(b) (/?)-CH 3 CHCH 2 CH 3 (d) (fl)-CH 3 CHCH 2 CH 3 

OCCH 3 SCH 3 

O _^ 

6.I5A Vinilik ve Fenil Halojeniirlerin Tepkimelere ilgisizligi 

Altbolum 6.Tde ogrendigimiz gibi, bir halojen atomunun ikili bag karbon atomlarmdan 
birine bagh oldugu bile§ikler vinilik halojeniirler, halojen atomunun benzen halkasina 
bagli oldugu halojenurier de fenil halojeniirler olarak adlandinlirlar. 

\ / 

e=c 

x 

Bir vinilik halojenur Fenil halojeniir 
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Vinil halojenurler ve fenil halojenurler, genellikle S N 1 ve S N 2 mekanizmasiyla tep- 
kime vermezler. Vinilik ve fenil katyonlar son derece kararsizdir ve kolaylikla oiu§maz- 
lar. Bu sonuc vinilik ve fenil halojentirlerin nicin S N 1 tepkimeleri vennedigini aciklar. 
Vinilik veya fenil halojenurlerin karbon-halojen bagi alkil halojeniirlerinkine gore da- 
ha kuvvetlidir (nicin boyle oldugunu daha sonra gorecegiz) ve ikili bagin veya benzen 
halkasinin elektronlan arka taraftan bir nukleofilin yakla§masini engellerler. Bu etken- 
ler vinilik veya fenil halojenurlerin S N 2 tepkimesi vermemesini aciklar, 

6.16 Alkil Halojenurlerin Ayrilma Tepkimelerj 

Alkil halojeniirlerin ba§ka bir ozelligi de ayrilma tepkimeleri venrteleridir. Bir ayrilma 
tepkimesinde, reaktantin biti§ik atomlanndan bazi molekul parcalan (YZ) cikanhr (ay- 
nlir). Bu ayrilma, bir coklu bagin olu§umuna yol agar. 

I I aynlma \ / 

— c— c - — -► c = c 

(-YZ) / \ 

Y Z 

6.I6A Dehidrohalojeleme 

Aiken sentezi icin yaygin olarak kullamlan bir yontem, alkil halojenliriin biti§ik atom- 
lanndan bir HX aynlmasidir. Tepkime alkil halojeniiriin guclii bir bazla isitilmasiyla 
gercekle§tirilebilir. A§agida iki ornek tepkime verilini§tir. 

CH-ONa 

CH,CHCH 3 ch " h 55 , c » CH 2 =CH-CH 3 + NaBr + C 2 H 5 OH 

I 2 "" (%79) 

Br 

CH 3 CH 3 

C 3 H 5 ONa 
C 2 H 5 OH,55°< 



CH "9- Br CH.OH^c* CH 5 -C=CH 2 + NaBr + C 2 H,OH 



CH 3 



(%91) 



Bunlara benzer tepkimeler, yalnizca hidrojen bromiir aynlmasi ile sinrrh degildir. 
Kloroalkanlar hidrojen klorur aynlmasi gercekle§tirirken, iyodoalkanlar hidrojen iyodiir 
aynlmasi gercekle§tirir ve her iki durumda da alkenler elde edilir. Bu yolla, bir haloal- 
kandan, hidrojen halojeniiriin elementleri ayrildiginda, tepkime genellikle dehidroha- 
lojenleme olarak adlandinlir. 

H 

— C— C— + :R — * C=C +HSB+-X- 

X 

Bir baz 



Dehidrohaloje" 




S N 1 ve S N 2 tepkimelerinde oldugu gibi, bu tip ayrilmalarda da bir aynlan grup ve 
bir elektron cifti olan atak yapan bir birim (baz) bulunur. 

Kimyacilar cogu kez, siibstittient (ornegin onceki tepkimedeki halojen atomu) ta§i- 
yan karbon atomunu genellikle alfa (a) karbon atomu ve ona biti§ik olan karbon ato- 
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munu da beta (p) karbori atomu olarak adlandinrlar. (3 Karbon atomuna bagh olan bir 
hidrojen atomuna ise p hidrojen atomu denir. Dehidrohalojenlemede hidrojen atomu 
jS karbonundan aynldigindan, bu tepkimeler cogunlukla p -aynlmalan olarak adlan- 
dinlirlar. Bu tepkimeler, 1,2-ayrilma tepkimeleri olarak da anilmaktadirlar. 

7. Boliimde dehidrohalojenleme konusuna tekrar donecegiz, fakat bazi onemli hu- 
suslan burada inceleyecegiz. 

6.I6B Dehidrohalojenlemede Kullanilan Bazlar 

Dehidrohalojenleme icin ge§it]i guclii bazlar kullamlmaktadir. Etanol icerisinde coziil- 
mii§ potasyum hidroksit sik kullanilan bir reaktiftir, fakat sodyum etoksit gibi alkolle- 
rin sodyum tuzlan farkli avantajlar saglarlar. 

Bir alkolun sodyum tuzu (bir sodyum alkoksit) bir alkoliin sodyum metali ile etki- 
le§tirilmesiyle hazirlanabilir: 

2R^OH + 2Na ^2 R— 0*Na+H 2 

Alkol Sodyum 

alkoksit 

Bu tepkimede alkolden bir hidrojen cikar ve bu yiizden tepkime, bir yiikseltgenme-in- 
dirgenme tepkimesidir. Bir alkali metal olan sodyum, 90k giiclu bir indirgendir ve ok- 
sijen atomuna bagh hemen biitiin hidrojen atomlarini indirger. Sodyumun suyla verdigi 
90k sjddetli ve patlayici olan tepkimesi de aym tiptir. 

2 HOH + 2 Na ► 2 HO= Na + + H 2 

Sodyum 
hidroksit 

Sodyum alkoksitler, bir alkol ile sodyum hidnirun (NaH) tepkimesinden de hazirla- 
nabilirler. Hidrur iyonu (Hr) cok kuvvetli bir bazdir. 

R— 6^H + Na + :H- -► R— 6: Na + + H— H 



Sodyum (ve potasyum) alkoksitler genellikle a§in alkol kullamlarak elde edilirler ve 

alkolun fazlasi tepkimede §ozucu olarak rol alir. Sodyum etoksit genellikle bu yolla ha- 

zirlanir. 

2 CH3CH2OH + 2 Na ► 2 CH 3 CH 2 0:-Na + + H 2 

Etanol Sodyum etoksit 

(asm) 

Potasyum ter-biitoksit de son derece etkin baska bir dehidrohalojenleme reaktifidir. 

CH, CH, 

2 CH 3 C— OH + 2 K ► 2 CH,C— 0:"K + + H 2 

CH, CH3 

ter-Biitil alkol Potasyum ter-biitoksit 

(a§in) 

6.I6C Dehidrohalojenleme Tepkimesinin Mekanizmasi 

Aynlma tepkimeleri degi§ik mekanizmalarla gergeklesjr. Alkil halojenurlerle olan ay- 
nlma tepkimeler indeki iki mekanizma, heniiz inceledigimiz S N 1 ve S N 2 tepkimelerine 



6.17 E2 Tepkimesi 267 



90k benzer olmalan nedeniyle ozellikle onemlidir: Bu mekanizmalardan biri, E2 tepki- 
mesi olarak adlandinlan iki molekullii bir mekanizma, digeri ise El tepkimesi olarak 
adlandinlan bir molekiillii bir mekanizmadir. 

6.17 E2 TEPKiMESi 

tzopropil bromiir, propen olu§turmak uzere etanol iserisinde sodyum etoksitle isitildi- 
ginda, tepkime hizimn izopropil bromuriin ve etoksit iyonunim deri§imine bagli oldugu 
goriiliir. Hiz e§itligi her bir reaktanta gore birinci dereceden ve toplam ikinci derece- 
dendir. 

Hiz oc [CH 3 CHBrCH 3 ] [C 2 H 5 ] 

Hiz = k [CH 3 CHBrCH 3 ] [C 2 H 5 0] 

Tepkime tek basamakli oldugu i$in hiz belirleyici basamaktaki geqi§ halinin alkil 
halojeniir ve alkoksit iyonlannm her ikisini de igermesi gerektigi sonucunu <;ikarabili- 
riz. Tepkime iki molekiillii olmalidir. Dikkate deger deneysel bulgular tepkimenin a§a- 
gidaki yolla oldugunu gostermektedir: 



E2 Tepkimesi ifin Bir Mekanizma 






: Tepkime: 

C 2 H 5 0" + CH 3 CHBrCH 3 



Mekanizma: 



X ^c 



CH 3 



H 



H 



H kBr: 



Bazik etoksit i von u. elektron 

cif'tini UiilkiEiip bidrojenle bir bag 

olusturarak p karbonundan bir 

proton u cikarmaya baslar. Ayni 

zamanda. /J C — H I) agin in 
elektron gifti, ikili bagm ?rbagini 
olusturmak iizere hareket etmeye 

ve brom da bagli oldugu 
a karbonundan elektronlanyla 
beraber avrilmaya baslar. 



CH 2 =CHCH 3 + C2H5OH + Br 



8- 



C 2 H 5 — O— H 



GHg 



H 



Gec,i§ hali 
Simdi, oksijen ile p hidrojeni 
arasinda ve a karbonu ile brom 

arasinda kismi baglar vardir. 

Karbon-karbon bagi da ikili bag 

karakterine donu§meye 

baslamistir. 



* 



EL yCH 3 

C=C 

/ \ 

H H 



CH- OH + Br 



Simdi alkenin ikili bag] tarn olarak 

olusmustur ve her bir karbon atomunda 

alken. uc,gen duzlem geometriye sahiptir. 

Diger uriinler. bir etanol moleknlu ile 

bir bromiir iyonudur. 




E2 Aynlma Mekanizmasi 



Biz, Altboltim 7.6C'de E2 tepkimesini daha ileri boyutta inceledigimizde, kopanlan hid- 
rojen atomunun ve aynlan grubun yonlenmesinin keyfi olmadigini ve yukanda goste- 
rildigi gibi, hepsinin ayni duzlemde olmasi gerektigini ogrenecegiz. 
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6.18 El TepkImesi 

Aynlmalar, Altboliim 6.17'de verilenden farkli bir yolla da olabilir. Ornegin, ter-hBtU 
kloriiriin, 25°C'da %80 sulu etanol ile etkile§tirilmesi, %83 verimle yer degi§tirme iiriin- 
leri ve %17 verimle bir ayrilma urunii (2-metilpropen) verir. 



CH, 



CH, 



CH 3 

CH 3 C— CI 

CH 3 
ter-Biitil kloriir 



%80 C\H<OH 



%20 H,() 
25°C 



S N I 



► CH 3 C — OH + CH 3 C— OCH 2 CH : 

CH 3 CH 3 

ter-But\\ alkol ter-Biif il etil eter 

1 If ' 

(%83) 

X CH 3 

■ SL ^ CH 2 =C X 

CH 3 
2-Metilpropen 

(%17) 



Her iki tepkime 19111 de ba§langi£ basamagi, ter-butil katyonunun olu§umudur. Bu 
aym zamanda her iki tepkimenin de hiz belirleyici basamagidir; bu yiizden tepkimele- 
rin ikisi de bir molekiilliidiir. 



CH 3 



yavas 

ch 3 c- • -^—^ cH,q 



/ 



CH, 



\ 



4- -CU 



CE 



CH 



isiinlinisi (sarilmi$) 



Yer degi§tirme mi yoksa aynlmamn mi olacagi bundan sonraki basamaga baglidir (hiz- 
h basamak). Eger bir £Ozucii molekulii ter-buti\ katyonun arti karbonu ile bir nukleofil 
olarak tepkime verirse, uriin olarak ter-biitil alkol veya fer-biitil etil eter olu§ur ve tep- 
kime S N Tdir. 



CH, 
/P 



CH 



hizh 



/Go* 



CH, 



H 



CH,C + Coz— OH ►CHX— 0= *=* CH,C — O— Coz + H— O— Coz 

3 \ Y 3 1 \ ■ 1 



\ 



CH, 



iCoz = H— yada CHjCH,— | 



CH, 



H 



H— O— Coz 



S N 1 

tepkimesi 



CH, 



Fakat, bir 90ziicii molekulii. bir baz olarak davranir ve /? hidrojen atomlarindan birini 
bir proton olarak kopanrsa, bu durumda tiriin 2-metilpropen ve tepkime El'dir. 

El tepkimeleri £0gu kere S N 1 tepkime leriyle yan§ halindedir. Diger bir deyi§le, El 
tepkimelerine S N J tepkimeleri e§lik eder. 



CH 3 

*• •-^1 /"~~^s! hizh 



+■ 



►Coz— O — H + CH,=C 



/CH 3 

1 

\ 



El 
tepkimesi 



H 



CH, 



H 



CH 3 
2-Metilpropen 



6.19 Ayrilmaya Kar§i Yer Degi§tirme 269 



El Tepkimesi ifin Bir Mekanizma 



Tepkime: 



(CH 3 ) 3 C( I + H,0 ► CH 2 =C(CH 3 ) 2 -f H 3 + + CI 



Mekanizma: 

/ . Basamak 



CH, 



H 3 C— C— (1 

CH 3 

Polar 

coziiciiniin 

yardimiyla, 

klor elektron 

ciftini alarak 

bagh otdiigu 

karbondan 

avrilir. 



CH 3 

CH 3 

Bu yava§ basamak 

bagd olarak kararh 

3° karbokatyonu ve 

kloriir iyonunu 

olusliiriir. Bu iyonlar, 
kendiier in i cevreleyen 

su molekiiUeri ile 

sarilirlar I ve kararb 

kilniirlar). 



2. Basamak 




H CH 

K / - 

H— O +H— C^C + - 

|0a\ 

H H CH, 

Bir su molekulii, 
karbokatyonun 
f$ karbun aiomunun 
hidrujenlerinden biriiii 
koparir. Klektron £ifti, 
a ve /J karbon alomlari 
arasinda bir ikili bag 
olusturmak ii/.ere 
hareket eder. 



> H— O— H + 



H 



H^ y CH 3 

c=c 

/ \ 

H CH 3 



Bu basaniakla, bir alken ve 

hidronyum iyonu meydana 

gelir. 



6« 1 9 Ayrilmaya Kar§i Yer Degi§tirme 

Bir nukleofil veya bazin etkin kismi ortakla§ilmami§ bir elektron gifti oldagundan, bii- 
tiin niikleofiller potansiyel bazdtr ve biitiin bazlar potansiyel niikleofildir. Bundan do- 
lay i, niikleofilik yer degistirme tepkimeleri ile aynlma tepkimelerinin birbirleriyle yan§ 
halindeki tepkimeler olmalan §a§irtici degildir. 

6,1 9 A E2'ye kargi S N 2 

E2 mekanizmasiyla olan aynlma tepkimelerinde yiiksek derigimde kuvvetli bazlar kul- 
lanilir (ve bu yiizden kuvvetli niikleofilin derisjmi de yiiksektir), S N 2 yoluyla olan yer 
degi§tirme tepkimeleri genellikle aynlma tepkimeleriyle yan§u. Nukleofil (baz) /? hid- 



^ 



Bu altboliini, yer degistir- 
me ve ayrdma arasindaki 
yan§mayi etkileyen cesitli 
etkenleri birlikte incele- 

mektedir. 
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rojen atomuna atak yaptiguida aynlma meydana gelir. Niikleofil, aynlan grubu ta§iyan 
karbon atomuna saldirdigi zaman ise yer degi§tirme olur. 



(ai 



' a p HtC- 



c 

► I +Nu— H+X 

aynlma p 

E2 /\ 



(b) 



H— C — 



yer degistirme *, p 



S v 2 



Substrat, birincil bir halojeniir ve baz etoksit iyonu ise yer degijtirme yiiksek oran- 
da on plana £ikar, ctinku baz, aynlan grubu ta§iyan karbon atomuna kolaylikla yakla§a- 
bilir. 

c,h 5 oh 
CH,CH,0"Na + + CH 3 CH 2 Br 5 5°C CH 3 CH,OCH 2 CH 3 + CH 2 =CH 2 

(-NaBr) 

S N 2 E2 

(%90) (%10) 

Fakat tepkime ikincil halojeniirlerle gercekle§tirildiginde, sterik engel yer degi§tir- 
meyi zorla§tiracagindan, aynlma tepkimesi tercih edilir, 

C,H,OH 

C 2 H 5 0"Na + + CH3CHCH3 — I » CH.CHCH, + CH 2 =CHCH 3 

(-NaBr) 



Br 



O 

C>H 5 

S N 2 
(%21) 



E2 
!%79) 



Ugiincul halojeniirlerle bir S N 2 tepkimesi olu§amaz, bu yuzden, ozellikle tepkime 
ytiksek sicaklikta gercekles,tirilirse, biiytik oranda aynlma tepkimesi yeglenir. Meydana 
gelen herhangi bir yer degi§tirme tepkimesi de S N 1 mekanizmasi iizerinden yiirurneli- 
dir. 



ca 



CH, 



CH. 



C 2 H 5 0"Na + 4- CH3CCH3 ■ " » CH3CCH3 + CH 2 =CCH 3 



Br 



25°C 
(-NaBr) 



o 



CH3 



C 2 H 5 

S N 1 Baslica E2 

(%9) (%91) 

CH 3 



P H DH ' 

C 2 H-ONa + 4- CH3CCH3 ;3 ► CH 2 =CCH 3 + C 2 H 5 OH 



Br 



55°C 
-NaBr) 



E2 + E1 

(%100) 



Sicakhgi yiikseltmek, ayrilmalan (El ve E2) yer deg i§tirmelerin online gecirir, Ne- 
deni §udur: Aynlmalar yer degi§tirmeye gore daha yiiksek bir serbest aktifle§me 
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enerjisine sahiptir, £iinkti aynlmalarda bag degi§imleri daha coktur (daha fazla bag 
kinlmakta ve olu§maktadir). Sicaklik arti§i enerji engelini yenmek icjn daha faz- 
la molekiile yeterli enerji saglayacagmdan, hem yer degi§tirme, hem de aynlma 
tepkimelerinin hizim artinr; bununla birlikte, aynlma i^in enerji engeli daha ytik- 
sek oldugundan, bu engeli gecebilecek molekiillerin orani onemli olciide artar. 



Tepkime sicakligim artirmak, bir alkil halojeniiriin aynlma tepkimesini one gegir- 
menin yollanndan biridir. Diger bir yol, ter-biitoksit iyonu gibi sterik engelli giiclii bir 
baz kullanmaktadir. fer-Butoksitin hacimli metil gruplari yer degi§tirme yoluyla olacak 
bir tepkimeyi engellerler. aynlma tepkimelerini one gegirirler, A§agidaki iki tepkime, 
bu etkiye ait bir ornektir. Nispeten daha az hacimli olan metoksit iyonu oktadesil bro- 
miir ile baskin olarak yer degi§tirme verirken, hacimli ter-btitoksit ba§lica aynlma tep- 
kimesi vermektedir. 



CH3OH 



CH,0- + CH 3 (CH 2 ) 15 CH 2 CH 2 --Br ._ or » 



65°C 



CH 3 



CH 3 (CH,) l3 CH=CH 1 + CH^(CH 2 ) 15 CH 2 CH 2 OCH 3 
~E2 ~S n 2~ 

(%1) (%99) 



CH -C-O- + CH 3 (CH 2 ) l5 CH 2 CH 2 --B r — ^ ► 



(CH 3 ) 3 COH 

r 

3 



CH, 

CH 3 (CH 2 ) l5 CH=CH 2 + CH 3 (CH 2 ) J5 CH 2 CH 2 — O— C— CH 3 



CH3 

(%85) (%15) 



E2 S N 2 



E2 ve S N 2 tepkimelerinin birbirlerine gore hizlanm etkileyen diger bir etken de, baz/ 
niikleofilin bazlik gticii ve polarlanabilmesidir (kutupla§abilmesidir). Amit (NH 2 ) iyo- 
nu veya bir alkoksit iyonu (ozellikle hacimli olam) gibi kuvvetli ve az miktarda kutup- 
la§abilen bir bazin kullamlmasi, aynlma (E2) olasiligim artinr. Kloriir (CI ) iyonu veya 
asetat iyonu gibi zayif bir bazin veya Br ,1 , RS gibi zayif fakat oldukca fazla kutup- 
la§abilen bir iyonun kullamlmasi, yer degi§tirme (S N 2) olasiligim artinr. Ornegin ase- 
tat iyonu, izopropil bromur ile neredeyse sadece S N 2 yoluyla tepkime verir, 

O CH3 O CH 3 



CH 3 C— O- + CH 3 CH~ Br S2 » CH,C — O— CHCH 3 + Br" 

(~~%100) 

Daha kuvvetli baz olan etoksit iyonu (Altbolum 6.16B) aym bilesikle ba§hca E2 meka- 
nizmasi iizerinden tepkime verir. 

6.I9B Ujuncul Halojeniirler: ETe kar§i S N I 

El tepkimesi ve S N 1 tepkimesinin ortak bir ara iirun olugumu iizerinden yuriimesi ne- 
deniyle bu iki tepkime, tepkimeleri etkileyen etkenlere benzer yollarla cevap vender. 
El tepkimeleri, kararli karbokatyonlar olu§turabilen substratlarla (yani uguncul haloje- 
nurlerle), aynca zayif nukleofillerin (zayif bazlann) ve genellikle polar gozuciilerin kul- 
lamlmasi ile one gecerler. 



272 Bolum 6 / Iyonik Tepkimeler-Alkil Halojeniiderin Nukleofilik Yer Degiftirme ve Aynlma Tepkimeleri 

Karbokatyon uzerinden yiiriiyen her iki tepkimenin de serbest aktifle§me enerjileri 
90k ku9iik oldugundan, (bir proton kaybi veya goziiciinun bir molekiilu ile birle§me yo- 
luyla olu§an) S N 1 ve El uriinleri arasindaki bagil dagihmi etkilemek genellikle 90k zor- 
dur. 

Ozellikle du§tik sicakliklarda, bir molekullii tepkimelerin 9ogunda S N 1 tepkimeleri 
El tepkimelerinin online ge9er. Yine de, genellikle, uguncul halojeniirlerin yer degiftir- 
me tepkimeleri sentetik yontemler olarak y ay gin olarak kullamlamaz. Bu tur halojenur- 
ler aynlma tepkimesini daha kolay vernier. 

Tepkime sicakhgimn yiikselmesi El mekanizmasi yoluyla olan tepkimeyi, S N 1 me- 
kanizmasi yoluyla olanlara gore daha baskin hale getirir. Fakat, aynlma uriinu istenir- 
se, tepkime swakhgim yiikseltmek yerine, giiglii bir baz eklemek ve tepkimeyi E2 ye 
zorlamak daha uygundur, 

6.20 Genel Ozet 

Basit alkil halojeniirlerin yer degi§tirme ve aynlma tepkimelerinin mekanizmalan Qi~ 
zelge 6.7'de ozetlendigi §ekilde gosterilebilir. (Jizelge 6,7'deki bilgilerin nasil kullam- 
labildigini gosterecek birka9 ornek problem inceleyelim. 



^ 



£izelge 


6.7 


S N ", 


S N 2, El 


ve 


E2 T< 


epki 


imelerini 


in 


Topli 


am 


Ozeti 
















R 








R 

1 


CH 3 X 






RCH 2 X 








RCHX 








R— C— X 

1 


Metil 






1° 








2° 








1 
R 

3° 



Yalnizca iki molekullii tepkimeler 



S N 1/E1 veya E2 



Toplam Ozet 


S N 2 


Hacimli ve guglii bir baz 


Zayif bazlarla 




tepkimeleri 


[ornegin (CH 3 ) 3 CO- 


(ornegin I, CN~, 




verir 


gibi] kullamlmadiginda 


RC0 2 gibi) baglica 






ba§hca S N 2, gii^lii ve 


S N 2 ve gticlii bazlarla 






hacimh bazlar 


(ornegin RO gibi) 






kullanikhginda da 


ba§lica E2 verir 






ba§hca E2 verir 





S N 2 Tepkimesi vermez. 
Solvoliz ile S N 1/E1 verir, ve 
dii§iik sicakhkta S N 1 
yeglenir. Giiqlu bir baz kul- 
lanildigi zaman [ornegin 
(RO } gibi] E2 baskindir. 



Ornek Problem 



A§agidaki tepkimelerin her birinde olu§masini beklediginiz iiriin (veya uriinleri) ya- 

ziniz. Her bir durumda, iirunii olu§turacak mekanizmayi (S N 1, S N 2, El ve E2) belir- 

tiniz ve her bin 19m bagil miktarlan tahmin ediniz (yani iiriin tek iiriin mil olacak, ana 

iiriin mii olacak, yan iiriin mii olacak?) 

50°C „ 
(a) CH 3 CH 2 CH 2 Br + CH 3 Q ^m* 



(b) CH 3 CH 2 CH 2 Br + (CH 3 ) 3 CO 



50°C 



(CH 3 ) 3 COH 



CH, 



(c) 



CH3CH2 



ftV»« 



jp—Br + US 



50°C 



CH3OH 



H 
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(d) (CH.CH^CBr + OH" 5QC ► 

(e) (CH 3 CH 2 ) 3 CBr -^> 

Cevap 

(a) Substrat, bir 1° halojeniirdiir. Baz/niikleofil, giiclti bir baz ve iyi bir ntikleofil olan 
(fakat hacimli olmayan) metoksittir (CH 3 0~). Qizelge 6.7 'ye gore, cogunlukla S N 2*yi 
bekleyebiliriz ve ana iiriin CH3CH2CH2OCH3 olmahdir. Yan iiriin de E2 yoluyla olu- 
§abilecek olan CH 3 CH=CH 2 olabilir. 

(b) Substrat, yine bir 1° halojeniirdiir. Fakat, baz/niikleofil, gticto ve hacimli bir baz 
olan (CH 3 ) 3 CO tir. Bu yiizden biz, E2 yoluyla olu§acak olan propenin (CH 3 CH=CH 2 ) 
ana tirim; S N 2 yoluyla olu§acak CH 3 CH 2 CH20C(CH 3 ) 3 , un de yan QrQn olacagini soy- 
leyebiliriz. 

(c) Reaktant, 2° bir halojenur olan (S)-2-bromobiitandir ve ayrilan grup stereomer- 
keze baglidir. Baz/nlikleofil, guclii bir ntikleofil fakat zayif bir baz olan US' dir, Ste- 
reomerkezde bir konfigurasyon devrilmesine yol a§an ve a§agidaki (R) izomerini 
meydana getirecek olan S N 2 tepkimesi beklenmelidir. 



F 



Hj 



m C y"'CH 2 CH 3 
H 

(d) Baz/niikleofil, guclii bir baz ve guclii bir ntikleofil olan OFT dir. Fakat substrat, 
3° halojeniirdiir, bu yiizden S N 2 bekleyemeyiz. Ana iiriin E2 yoluyla olu§acak olan 
CH3CH=C(CH 2 CH 3 ) 2 olmahdir. Ytiksek sicaklikta ve giiclti bir bazm varliginda, bir 
S N 1 iiriinii olan CH 3 OC(CH2CH 3 ) 3 , un onemli bir miktarda o1u§masini beklememeli- 

yi , 

(e) Bu tepkime solvolizdir. Tek baz/niikleofil, zayif bir baz ve zayif bir ntikleofil 
olan cozucii, yani CH 3 OH'dir (bu yiizden E2 tepkimesi vermez). Substrat tictinciil ol- 
dugundan S N 2 olmayacaktir. Dii§iik sicaklikta S N 1 yoluyla olu§acak CH 3 OC(CH 2 CH 3 ) 3 
bile§igi meydana gelir. El Yoluyla olu§acak bir yan iiriin olarak da 
CH 3 CH=C(CH 2 CH 3 ) 2 beklenebilir. 

. : 
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CH 3 



EK PROBLEMLER 6.13 Propil bromuriin nukleofilik yer degi§tirme tepkimesini kullanarak a§agidaki bi- 

le§iklerin her birini nasil sentezleyebileceginizi gosteriniz. (Istediginiz bile§ikle- 
ri kullanabilirsiniz) 

(a) CH 3 CH 2 CH 2 OH 

(b) CH 3 CH 2 CH 2 I (g) CH — N— CH 2 CH 2 CH 3 Br 

(c) CH 3 CH 2 OCH 2 CH 2 CH 3 ^ 

(d) CH 3 CH 2 CH 2 — S— CH 3 3 

n 3 (h) CH 3 CH 2 CH 2 CN 

I) (i) CH 3 CH 2 CH 2 SH 

(e) CH 3 COCH 2 CH 2 CH 3 

(f) CH 3 CH 2 CH 2 N 3 

6.14 S N 2 Mekanizmasi ile hangi halojenurun daha hizli tepkime verecegini beklersi- 
niz? Cevabmizi agiklaytniz. 

(a) CH 3 CH 2 CH 2 Br veya (CH 3 ) 2 CHBr 

(b) CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 C1 veya CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 I 

(c) (CH 3 ) 2 CHCH 2 C1 veya CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 C1 

(d) (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH 2 C1 veya CH 3 CH 2 CH(CH 3 )CH 2 C1 

(e) C 6 H 5 Br veya CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 C 1 

6.15 Protik bir goziicii igerisinde her bir tepkime siftinden hangisi daha hizli S N 2 tep- 
kimesi verir? 

(a) (1) CH 3 CH 2 CH 2 C1 + CH 3 CH 2 CT ► CH 3 CH 2 CH 2 OCH 2 CH 3 + Cl" 

yada 

(2) CH,CH 2 CH 2 C1 + CH 3 CH 2 OH ► CH 3 CH 2 CH 2 OCH 2 CH 3 + HC1 

(b) (1) CH 3 CH 2 CH 2 C1 + CH 3 CH 2 ► CH 3 CH 2 CH 2 OCH 2 CH 3 + Cl" 

ya da 

(2) CH 3 CH,CH 2 C1 + CH 3 CH 2 S ► CH 3 CH 2 CH 2 SCH 2 CH 3 + CI 

(c) (1) CH 3 CH 2 CH 2 Br +■ (C 6 H 5 ) 3 N ► CH 3 CH 2 CH 2 N(C 6 H 5 ) 3 + + Br" 

yada 

(2) CH,CH,CH 2 Br + (C 6 H,) 3 P ► CH 3 CH 2 CH 2 P(C 6 H 5 )3 + + Br" 

(d) (1) CH 3 CH 2 CH 2 Br (1,0M) ~+ CH 3 CT (1,0M) ► CH 3 CH 2 CH 2 OCH 3 + Br" 

yada 

(2) CH 3 CH 2 CH 2 Br (1,0M) + CH 3 0" (2,0Af) ► CH 3 CH 2 CH 2 OCH 3 + Br 

6.16 A§agidaki her bir tepkime giftinden hangisi daha hizli S N 1 tepkimesi verir? 
Cevabmizi agiklayimz. 

(a) (1) (CH 3 ) 3 CC1 + H 2 — * (CH 3 ) 3 COH + HC1 
yada 

(2) (CH 3 ) 3 CBr + H 2 * (CH 3 ) 3 COH + HBr 



* Yildizla i§aretlenmi§ problemler "goziilmesi daha zor olan problemler"dir. 
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(b) (1) (CH 3 ) 3 CC1 + H 2 ► (CH 3 ) 3 COH + HC1 

yada 

(2) (CH 3 ) 3 CC1 + CH 3 OH ► (CH 3 ) 3 COCH 3 + HC1 

(c) (1) (CH 3 ) 3 CC1 (1,QM) + CH3CH2O" (l,0Af) ► (CH 3 ) 3 COCH 2 CH 3 + Cl" 

yada 

(2) (CH 3 ) 3 CC1 (2,0M) + CH3CH2O" (1,0M) ^+ (CH 3 ) 3 COCH 2 CH 3 + Cl" 

EtOH 

(d) (1) (CH 3 ) 3 CC1 (1,0M) + CH 3 CH 2 0" (l,0Af) ► (CH 3 ) 3 COCH 2 CH 3 + Or 

yada 

ElOH 

(2) (CH 3 ) 3 CC1 (1,0M) + CH 3 CH 2 (2,0M) ► (CH 3 ) 3 COCH 2 CH 3 + Ci- 
te) (1) (CH 3 ) 3 CC1 + H 2 ►(CH 3 ) 3 COH + HC1 

ya da 

(2) CgHsCl + H 2 ► C 6 H 5 OH + HC1 

6.17 £iki§ maddesi olarak metil, etil veya siklopentil halojeniirler, gerekli gozuciiler 
ve inorganik maddeleri kullanarak a§agidakilerin her birinin sentezini tasarlayi- 
niz. Bir basamaktan daha fazlasi gerekli olabilir, fakat problemin daha onceki 
§iklannda yaptiklannizi yeniden tekrar etmeyiniz. 

(a) CH3I (d) CH 3 CH 2 OH (g) CH 3 CN (j) CH 3 OCH 2 CH 3 

(b) CH 3 CH 2 I (e) CH 3 SH (h) CH 3 CH 2 CN (k) Siklopenten 

(c) CH3OH (I) CH 3 CH 2 SH (i) CH3OCH3 

6.18 A§agida varsayimsal bazi nukleofilik yer degi§tirme tepkimelerini goruyorsunuz. 
Belirtilen uriinler uygun bir hizda olusmadigindan, bunlarm hie, biri sentetik ola- 
rak yararh degildir. Her bir durumda, tepkimenin gosterildigi §ekilde ger9ekle§- 
memesinin nedenlerini agiklayiniz. 

(a) CH 3 CH 2 CH 3 + OH" -*"► CH 3 CH 2 OH + CH 3 " 

(b) CH 3 CH 2 CH 3 + OH" -*-* CH 3 CH 2 CH 2 OH + H" 

(c) D + OH" -**+ CH,CH,CH,CH,OH 

CH 3 CH 3 

(d) CH 3 CH 2 — C— Br + CN" ^+ CH,CH 2 — C— CN + Br 

CH 3 CH 3 

(e) NH 3 + CH3OCH3 -*-> CH 3 NH 2 ■*■ CH 3 OH 

(f) NH 3 + CH 3 OH 2 + -^> CH 3 NH/ + H 2 

6.19 Etanoi i^erisinde KOH kullanilarak yapilan dehidrohalojenleme ile hem 1-bro- 
mo-2-feniletandan hem de 1-bromo-l-feniletandan stiren (C 6 H 5 CH=CH 2 ) hazir- 
lamaniz istenseydi daha iyi bir alken verimi icjn c,iki§ maddesi olarak hangi 
halojenuru se^erdiniz? Cevabimzi aciklayiniz. 

6.20 Goreviniz, a§agidaki tepkimelerden birini kullanarak izopropil metil eter 
[CH 3 OCH(CH 3 ) 2 J hazirlamak olsun. Hangi tepkime daha iyi verimle ytiriiyecek- 
tir? Segiminizin nedenini agiklayimz. 

(1) CH 3 ONa + (CH 3 ) 2 CHI — ► CH 3 OCH(CH 3 ) 2 

(2) (CH 3 ) 2 CHONa + CH 3 I — ► CH 3 OCH(CH 3 ) 2 

6.21 A§agidaki tepkimelerin her birinden hangi liriin veya urunlerin olugmasim bek- 

lersiniz? Her bir §ikta Uriinun hangi mekanizma ile (S N 1, S N 2, El ya da E2) olu- 

§acagmi belirtiniz ve her bir uriinun bagil miktanni tahmin ediniz (yani, tek iiriin. 

ana iiru, yan urun, vb.) 

50°C 
(a) CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br + CH 3 CH 2 CT 



CH3CH2OH 
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50°C 



(b) CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br + (CH 3 ) 3 CO (CH ^ CQH » 

50°C 

(c) (CH 3 ) 3 CBr + CH 3 CT 



CH,OH 



50°C 



(d) (CH 3 ) 3 CBr + (CH 3 ) 3 CO (C h 3)3 coh* 

CI 



(e) (CH 3 ) 3 C 



(f) (CH 3 ) 3 C 




CH.OH 



(g) 3-Kloropentan + CH 3 0" 
(h) 3-Kloropentan + CH 3 C0 2 
(i) HO"+ (/?)-2-bromobutan 



50°C 



CH 3 OH 



50°C 



CH,CO,H 



25°C 



25°C 



(j) (S)-3-Bromo-3-metilheksan CH0H ' 



(k) (5)-2-Bromooktan + I 



50°C 



CH3OH 



6.22 A§agidaki doteryumla etiketlenmi§ bile§iklerin yer degi§tirme iirunlerinin yapi- 
larini konformasyonlanyla gosteriniz. 

Q CI 

(a) r^^l^^^l (0 / ¥ / ^=* 



»L L ^ 




CH,OH 



H 



(b) 



) l m j -^ 



? (d) 



H 



j^r 



D 



H,0 

■ ► ? 

CH,OH 



H 



6.23 Etil bromiir ve izobtitil bromtirtin her ikisi de birincil halojenur olmasina ragmen, 
etil bromiir, izobtitil bromurden 10 kat daha hizh S N 2 tepkimesi verir. Her bir 
bile§ik gii9lii bir baz/niikleofil (CH 3 CH 2 ) ile etkile§tirildiginde, izobtitil bro- 
mtir, etil bromiiriin tarn aksine, yer degi§tirme urtinunden daha 50k aynlma tiru- 
nti verir. Bu sonucu nasi I aciklarsimz? 

6.24 I" iyonunun CH 3 CH 2 C1 ile olan tepkimesini goz online ahniz. (a) Tepkimenin 
S N 1 mi yoksa S N 2 mekanizmasiyla mi gercekle§mesini beklersiniz? 60°C'da tep- 
kime hiz sabiti, 5 x 10 5 L mol ' s"dir, (b) [I] = 0,1 mol L"' ve [CH 3 CH 2 CI] = 
0,1 mol L-' ise tepkime hizi nedir? (c) Eger [P] = 0,1 mol L ' ve [CH 3 CH 2 C1] = 
0,2 mol L ' ise tepkime hizi nedir? (d) [I ] = 0,2 mol L ' ve [CH 3 CH 2 C1] = 0, 1 
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mol L ' ise tepkime hizi nedir? (e) [I] = 0,2 mol L ' ve [CH 3 CH 2 C1] = 0,2 mol 
L~' ise tepkime hizi nedir? 

6.25 A§agidaki protik bir gozucii icerisinde reaktif giftlerinden hangisi daha giiglii niik- 
leofilik ozellik gosterir? 

(a) CH 3 NH" yada CH 3 NH 2 (e) H 2 yada H 3 + 

O (f) NH 3 yada NH 4 + 

(b) CH 3 (T yada CH 3 CO" ( *> H * S ? ada HS ~ 

(c) CH 3 SH yada CH 3 OH 9 

(d) (C 6 H 5 ) 3 N ya da (C 6 H 5 ) 3 P (h) CH 3 CO ya da OIF 

6.26 A§agidaki tepkime iiriinlerini aciklayici mekanizmalan yazimz. 

OH - 

(a) HOCH ? CH 7 Br— — -+ H 2 C — CH 2 



v 



(b) H 2 NCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br 



H 2 



"N 



H 

6.27 Alkil kloriir ve alkil bromiirlerin S N 2 tepkimelerinin gogu, ortama sodyum iyo- 
diir veya potasyum iyodiir katilmak suretiyle katalizlenir. Ornegin, metil bromii- 
riin hidrolizi, sodyum iyodiir varhginda 90k daha hizh ger9ekle§ir. Bu sonucu 
nasil a9iklarsmiz? 

6.28 A§agidaki gozlemleri aciklayiniz: Metanol ve su kan§imi i9erisinde ?er-butil bro- 
miir, sodyum metoksitle etkile§tirildiginde, sodyum metoksit deri§iminin artinl- 
masi, ter-biitil alkol ve f^r-biitil metil eterin olu§um hizinda farkedilir bir de- 
gi§ime yol a9maz. Fakat, sodyum metoksit deri§iminin artinlmasi ter-biitil bro- 
miiriin tukenme hizinda belirgin bir degi§iklige neden olur. 

6.29 (a) rer-Biitil kloriiriin 2-metilpropene donu§umiinde oldugu gibi, genel olarak 
bir iiciinciil alkil halojeniiriin alkene d6nii§urniindeki genel bir problemi goz onli- 
ne aliniz. Ayrilmanin, yer degi§tirmeden daha fazla olmasini saglamak i9in han- 
gi deneysel §artlan se9ersiniz? (b) Problemi tersinden, bir uciincul alkil 
halojeniiriin yer degi§tirmesini gercekle§tirmek olarak diigiinuii. Omek olarak ter- 
biitil kloriiriin ter-biitil etere donii§iimiinii kullamniz* Bu eteri, miimkiin olan en 
yiiksek verimde elde etmek i9in hangi deneysel §artlan kullanirsiniz? 

6.30 l-Bromobisiklo[2.2.1]heptan, hem S N 2 hem de S N 1 tepkimelerine kar§i son 
derece duyarsizdir. Bu davramgi aciklayiniz, 

6.31 Etil bromiir, metanol icerisinde potasyum siyanur ile tepkime verdiginde ana iiriin 
CH 3 CH 2 CN'dir. Fakat, biraz da CH 3 CH 2 NC olugur. Siyanur iyonu ve her iki iiriin 
igin Lewis yapilanm yazimz ve tepkimenin yliruyij§unun mekanistik aciklama- 
smi yapimz. 

6.32 Uygun alkil halojenurlerden ba§layarak ve diger gerekli reaktifleri kullanarak a§a- 
gidaki her bir sentez icin bir tasanm yapimz. Bir sentez igin farkh ihtimaller 
oldugunda, en iyi verimi saglayacak olam §ecme hususunda dikkatli olmahsiniz. 

(a) Biitil sek-bvX\\ eter (g) (5)-2-Pentanol 

(b) CH 3 CH 2 SC(CH 3 ) 3 (h) ( J R)-2-tyodo-4-metilpentan 

(c) Metil neopentil eter (i) (CH 3 ) 3 CCH=CH 2 
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(d) Metil fenil eter (j) m-4-izopropilsikIorieksanol 

(e) C 6 H 5 CH 2 CN (k) (/?)-CH 3 CH(CN)CH 2 CH 3 

(f) CH 3 C0 2 CH 2 C 6 H 3 (I) r7-a/w-l-lyodo-4-metilsikloheksan 

6.33 Asagidaki tepkimelerin her birinde olusacak iiriinlerin yapilanni yaziniz. 




+ C.HJFI -f NaBr 

uselon a 



(b) 1,4-Dikloroheksan (] mo l) + Nal (1 mol) — £"► C 6 H I2 C1I + NaCl 

(c) 1,2-Dibromoetan (1 mo l) + NaSCH 2 CH 2 SNa ►C 4 H 8 S 2 + 2 NaBr 

(d) 4-Kloro-l-butanol + NaH { ~ Uz) > C 4 H a C10Na -^+ C 4 H 8 + NaCl 

(e) Propin + NaNH, ( ~ m '^ C,H.Na -^> C 4 H 6 + Nal 

~ siviNHj 

6.34 ter-Biitil bromiir S N 1 hidrolizine ugradiginda, sulu cozeltiye ortak iyon 
i^eren bir bile§ik, ornegin NaBr ilave etmenin tepkime hizi uzerine bir etkisi yok- 
tur. Diger yandan, (C 6 H 5 ) 2 CHBr S N 1 hidrolizine ugratildiginda, NaBr ilavesi 
tepkimeyi yava§latir. (C 6 H 5 ) 2 CH + katyonunun (CH 3 ) 3 C + katyonundan 90k daha 
kararh oldugu bilinir (ni^in boyle oldugunu Altboltim 15.12A'da gbreeegiz); bu 
durumda. bu iki bile§igin farkli davrani§im a^iklayimz. 

6.35 A§agidaki alkil halojeniirler, etanol ve su kan§imi igerisinde (%80 C 2 H 5 OH/%20 
H 2 0) 55 "Cda hidrolize tabi tutuldugunda, tepkime hizlan a§agidaki sirayi gos- 
tennektedir. 

(CH 3 ) 3 CBr > CH 3 Br > CH 3 CH 2 Br > (CH 3 ) 2 CHBr 
Etkinlik sirasi igin bir aciklama getiriniz, 

6.36 1° Alkil halojenurlerin nitrit tuzlan ile tepkimesi RN0 2 ve RONO bile§iklerinin 
her ikisini de oiu§turur. Bu davrani§i agiklayimz. 

6.37 Qoziicu polaritesinin artmasi, a§agidaki nukleofilik yer degi§tirme tepkimeleri- 
nin her birinin hizi uzerine nasil bir etki yapar? 

(a) Nu = + R— L ► R— Nu + + : L~ 

(b) R— L- — *R + + : L 

6.38 Ayni deri§imdeki iki reaktantin ayni reaktif i^in veya bir reaktantin ayni mole- 
kiildeki iki reaktif 19m yan§tigi tepkimeler, yan§an tepkimelerdir. A§agidaki 
yan§an tepkimelerin her birinden olusacak ana tiriinu talimin ediniz. 

CH, 



(a) C1-CH-C-CH-CH-C1 + I" -5^ 

CH 3 
CH 3 

(b) CI— C— CH 7 — CH,— CI + H,0 



aseton 

CH, 
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6.39 S N 2 Tepkimelerinin tersine, S N 1 tepkimeleri, nispeten daha az niikleofilik se^i- 
cflik gosterir. Yani, tepkime ortammda birden fazla niikleofil oldagunda, S N 1 tep- 
kimeleri, zayif nukleofillerle guglii niikleofiller arasinda 90k az bir aynm yapma 
egilimi gosterir. Halbuki S N 2 tepkimeleri, belirgin bir aynm yapma egilimi gos- 
terirler. (a) Bu davram§i a9iklayimz, (b) CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 C1, 0,01 M NaCN 
ile etanol igerisindeki tepkimesi sonucu ana iiriin olarak CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CN olu§- 
tururken, aym §artlarda (CH 3 ) 3 CC1 nin ana uriin olarak (CH 3 ) 3 COCH 2 CH 3 olu§- 
turmasini nasil a9iklarsimz? 

*6.40 Gaz fazmda, ter-biitil klorurun karbon-klor baginin homolitik bag ayn§ma ener- 
jisi (Altbolum 10.2A), +328 kJ mol ! ; ter-bfttil radikalinin iyonla§ma potansiye- 
li +715 U mol '; ve klorun elektron ilgisi -330 U mol 'Mir. Bu verileri kullana- 
rak, gaz fazmda ter-biitil kloruriin, ter-biitil katyon ve klorur iyonuna donii§mesi 
igin olan entalpi degi§imini hesaplayiniz (buldugunuz deger, karbon-klor bagi- 
nin heterolitik bag ayn§ma enerjisidir). 

*6Al Gaz fazmda, kloroetamn, etanol ve hidrojen klorur olu§turmak uzere su ile tep- 
kimesinde, A// = + 26,6 kJ mol 1 ve AS = + 4.8 1 J K ' mol- 1 'dir (25 °Cda). (a) 
Iki terimden hangisi tepkimenin gercekle§mesi igin lehtedir? (b) Tepkime 19m 
AG Q, yi hesaplayiniz. §imdi tepkimenin gercekle§ip ge^ekle^meyecegi hususun- 
da ne soyleyebilirsiniz? (c) Tepkime denge sabitini hesaplayiniz. (d) Sulu 
Sozeltideki tepkime denge sabiti, §imdi hesapladigmizdan 90k daha buyiiktur. 
Bunu nasil a9iklarsiniz? 

HA2 (S)-2-Bromopropanoik asit [(5)-CH 3 CHBrC0 2 H)] deri§ik sodyum hidroksit ile 
tepkime verdiginde, (asitlendirmeden sonraki) iiriin, yaygin olarak (/?)-laktik asit 
olarak bilinen (tf)-2-hidroksipropanoik asittir [(/?)-CH 3 CHOHC0 2 H)] Elbette bu 
S N 2 tepkimesinden beklenen stereokimyasal olarak normal bir sonu9tur. Fakat, 
aym tepkime, Ag 2 beraberliginde (burada Ag + , bir Lewis asidi rolti goriir) sey- 
reltik hidroksit iyonu ile ger9ekle§tirildiginde konfigiirasyon aym kahr ve (S)-2- 
hidroksipropanoik asit olu§ur. Bu tepkimenin mekanizmasi, kom§u grup katihmi 
olarak adlandinlan bir olay igerir. Ag f ve seyreltik sodyum hidroksit kullamldi- 
ginda, net olarak konfigiirasyon korunur. Bu tepkime i9in aynntili bir mekaniz- 
ma yaziniz, 

*6,43 Bir kimyasal tepkimedeki konfigiirasyon devrilmesi olgusu, 1896'da Paul von 
Walden tarafmdan bulundu (Altbolum 6.7). Walden'in konfigiirasyon devrilme- 
si kamtlan a§agidaki 9evrime dayanmaktaydi: 



Ag 2 

h 2 o 

H0 2 CCH 2 CH(OH)CO ? H 
(-)-Malik asit 



KOH 



H0 2 CCH 2 CHC1C0 2 H 
(-)-Kloros(iksinik asit 





H0 2 CCH 2 CHC1C0 2 H 
(+)-Klorosiiksinik asit 

Walden ^evrimi 



H0 2 CCH 2 CH(OH)CO,H 
(+)-MaIik asit 



Ag.O 



H.O 



280 Boliim 6 / Iyonik Tepkimeler-Alkil Halojeniirlerin Niikleofilik Yer Degi§tirme ve Aynlma Tepkimeleri 

(a) Bir onceki problemdeki cevabiniza dayah olarak, Walden ^evrimindeki hangi 
tepkime muhtemelen konfigiirasyon devrilmesi ile, hangi tepkime muhtemelen 
konfigiirasyonun korunmasi ile olmaktadir? (b) Eksi optik 9evirmeye sahip malik 
asitin (5) konfigiirasyona sahip oldugu §imdi biliniyor. Walden 9evrimindeki 
diger bile§iklerin konfigurasyonlan nedir? (c) Walden, (+)malik asidin PCI 5 
yerine tiyonil kloriir ile muamele edilmesi ile tepkime uriiniinun (+)-klorostiksi- 
nik asit oldugunu da buldu. Bu sonucu nasil a^iklarsiniz? (d) (-)-Malik asit ve 
tiyonil kloriir tepkimesinin ayni stereokimyaya sahip oldugunu varsayarak, PC1 5 
yerine tiyonil kloriir kullanmak yoluyla Walden 9evrimini yeniden yaziniz. 

*6.44 (/?)-(3-Kloro-2-metilpropil) metil eter (A), sulu etanol i^erisindeki sodyum aziir 
ile tepkimesi sonucu ( l S)-(3-azido-2-metilpropil) metil eter (B) verir. A Bile§igi, 
C1CH 2 CH(CH 3 )CH 2 0CH 3 yapisina sahiptir. 

(a) A ve B'nin her ikisi 19m de kama-cizgi formulunu gosteriniz. 

(b) Tepkime esnasinda konfigiirasyonda bir degi§me oiur mu? 



HS / \ H 

NaOH 



*6.45 A§agidaki tepkimeden 9ikacak iiruntin yapisini tahmin ediniz: 

suluEtOH 6 10 

H \ / CI 

Urlin, 1620-1681 cm -1 bolgesinde kirmizi otesi sogurma gostermemektedir. 
*6.46 c/5-4-Bromosikloheksanol — - ► rasemik C 6 H 10 O (C bilesigi) 

t-BuOH 

C Bile§igi, 1620-1680 cm*' bolgesinde ktrmizi otesi sogurmaya sahiptir. C tirii- 
niinu yazmiz ve (R) ve (S) enantiyomerlerini tammlayiniz. 




1. (15,2/?)-l-Bromo-l,2-dimetilsikloheksamn oda sicakhginda %80 H 2 O/%20 CH 3 CH 2 OH 
i9erisindeki solvoliz tepkimesini goz online alimz. 

(a) Bu tepkimeden kimyasal olarak olu§abilecek makul iiriinlerin hepsini yazimz ve 
Ogrenme GRUBU hangilerinin ana lirtin olabilecegini tahmin ediniz. 

PROBLEMLERi (b) Ana tiriin olu§umu i9in aynntih mekanizma yazimz. 

(c) Ana iiriin olu§umunda yer alan biitun ge9i§ hallerinin yapilanni yazimz. 

2. Afrika 9ahlanndan 9ikanlan toksik bir dogal urtin olan G)-rlorooleik asitin sentezi- 
nin ilk basamaklanndan alinmi§ olan a§agidaki tepkime serisini goz online alimz. 
(6)-Florooleik asit, fare zehiri olarak da adlandinhr ve fareleri oldiirmek igin kulla- 
nildigi gibi, kabileler arasi sava§larda ok zehiri olarak da kullanilmi§tir. Sentezi tamam 
lamak i9in a§agidakilerden ba§ka iki basamaga daha ihtiya9 duyulur.) 

(i) l-Bromo-8-florooktan + sodyum asetilentir (etinin sodyum tuzu) 

► bile§ik A (C i0 H 17 F) 

(ii) Bile§ik A + NaNH 2 ► bile§ik B (C, H l6 FNa) 

(iii) Bile§ik B + 1— (CH 2 ) 7 — CI — ► bile§ik C (C l7 H 30 ClF) 
(iv) Bile§ik C 4- NaCN ► bile§ik D (CgHaoNF) 

(a) Yukandaki A, B, C ve D bile§iklerinin yapilanni aydmlatimz. 

(b) Yukandaki tepkimelerin her biri i9in mekanizma yazimz. 

(c) Her bir tepkime iqin ge9i§ halinin yapisini yazimz. 
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Molekuler Konukgular 



Hucre zan, yukandaki kutu yigici robotun, kutulann "derisjmlerini" bir yerden diger 
yere degi§tirmesi gibL hiicrelerin di§i ve igi arasinda kritik derisjmleri diizenler, Orne- 
gin, hiicre ici ve hucre di§i arasindakt sodyum ve potasyum deri§imlerindeki farklilik- 
lar, sinirlerin i§levinde, onemli besinlerin hiicre ic.erisine ta§mmasinda ve uygun hiicre 
hacminin korunmasinda gereklidir.* Etkinlikleri. bu onemli iyon derisjnii degi§ikligini 
bozmaklan kaynaklanan bir antibiyotik grubu vardir. Bu antibiyotiklere iyonoforlar de- 
nir. Monensin, boyle bir iyonofor antibiyotiktir. 

Monensin, sodyum iyonlanni baglayip hucre zan icerisinden di§anya ta§iyan bir bile- 
jik oldugu igin tapywi iyonofor olarak adlandirihr. (Gramisidin ve valinomisin gibi di- 
ger iyonofor antibiyotikler, hiicre zannda gozenekler actiklanndan, kanal olupurnai 
iyonoforlardir.) 



* Sodyum ve potasyum deri§imlerindeki degisjklikleri diizenleyen gercek molekiil pompasinm ozelliklcrinin 
kcffi ve tammlanmasi (Na + . K + - ATPaz). Jens Skou'ya (Aarhus Universitesi, Danimarka) J 997 Nobel Kim- 
ya odulunun yarisim kazandirmi§tir. Oduliin diger yarist ise, ATP sentezinin enzimalik mekanizmasim aydin- 
lattiklari 19111 Paul D. Boyer (UCLA, Kaliforniya Universitesi. Los Angeles) ve John E. Walker" a (Cambridge) 
verilmi§tir. 
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OCR 



Monensinin iyon ta§ima yete- 
negi, ba§hca 50k sayida eter 
fonksiyonel gruplanni igerme- 
sinden ileri gelir ve bu neden- 
le, bir polieter antibiyotik 
ornegidir. Bu moiekiillerin ok- 
sijen atom] arm in metal iyonla- 
nni baglamasi Lewis asit-baz 
etkile§imi §eklindedir. Her 
monensin molekulu, sodyum 
iyonlanyla bir diizgiin sekiz- 
ytizlLi kompleks olu§turur. 
Kompleks, polar olmayan 
hiicre zarinin bir tarafindan diger tarafina, monensinin "konugu" olarak ta§inaeak iyon- 
lar igin, hidrofobik "konukgu ?, dur, Bu ta§ima i§lemi, hiicre i§levi icin gerekli olan kri- 
tik sodyum derisimi degisimini bozar. 




Monensin 



Tag eter olarak adlandinlan bile§ikler molekiiler 
konukcular ve ayni zamanda polieter iyonofor- 
lardir. Tag eterler, antibiyotik olarak kullanilma- 
malanna ragmen, iyonik reakti fieri e polar 
olmayan gbzuculerde gercekle§tirilen tepkimeler 
iein yararlidirlar. 1987 Nobel Kimya Odulu. tag 
eterler ve ilgili bile§iklerle gah§malanndan do- 
layi, Charles J. Pedersen, Donald J. Cram ve Je- 
an-Maria Lehn'e verilmi§tir. Bu ara§tirmanin, 
konukgu-konuk kimyasi olarak adlandinlan ga- 
h§ma alanimn ba§langici oldugu ifade edilmek- 
tedir. Tag eterler Altbolum 1 1.20*de tekrar ele 
ahnacaktir. 





O 



o 



Ta§ima iyonoforlannin lasiytoi (sold a) 
ve kanal olustnrucu bigimleri 



I I.I Yapi ve Adlandirma 

Alkoller, molekullerinde daymu§ bir karbon atomuna* bagh hidroksil grubu bulundu- 
ran bile§iklerdir. Doymu§ karbon atomu, a§agidaki orneklerde gorulen basit alkil grup- 
ianntn karbon atom I an gibidir. 



R 



CH ? OH 


CH 3 CH 2 OH 


CH^CHCH, 


CH3CCH3 






OH 


OH 


Metanol 
(metil alkol) 


Etanol 

(etil alkol) 

1° alkol 


2-Propanol 
(izopropil alkol) 

2° alkol 


2-Metil-2-propanol 

(ter-biitil alkol) 
3° alkol 



* Hidroksil grubunun, bir ikili bagin doymami§ karbon atomuna (C=C — OH gibi) bagh bulundugu bile§ik* 
lere enoller denir (bkz. Altboliim 17.2) 
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Boliim 11 / Alkoller ve Eterler 



11.1 Yapi ve Adlandirma 

11.2 Alkollerin ve 
Eterlerin Fiziksel 
Ozellikleri 

11.3 Onemli Alkoller ve 
Eterler 

11.4 Alkollerin 
Alkenlerden Sentezi 

11.5 Oksiciva Katilmasi- 
Civa Aynlmasi 
Tepkimesiyle Alkenlerden 
Alkollerin Eldest 

11.6 Hidroborasyon: 
Organobaronlann Sentezi 

11.7 Hidroborasyon- 
Yiikseltgemeyle 
Alkenlerden Alkollerin 
Eldesi 

11.8 Alkollerin 
Tepkimeieri 

11.9 Alkollerin Asit 
Olarak Davram§i 

11.10 Alkollerin 
Mesilatlara ve Tosilatlara 
Donii§turulmesi 

11.11 S N 2 Tepkimelerinde 
Mesilatlar ve Tosilatlar 

11.12 Alkollerin Alkil 
Halojeniirlere 
Donu§turiilmesi 

11.13 Alkollerin Hidrojen 
Halojeniirlerle 
Tepkimelerinden Alkil 
Halojeniirlerin Elde 
Edilmesi 

11.14 Alkollerin PBr, ve 
SOCI 2 ile Tepkimelerinden 
Alkil Halojeniirlerin Elde 
Edilmesi 

11.15 Eterlerin Sentezleri 

11.16 Eterlerin 
Tepkimeieri 

11.17 Epoksitler 

11.18 Epoksitlerin 
Tepkimeieri 

11.19 Alkenlerin 
Epoksitler Uzerinden Anti- 
Hidroksillenmesi 

11.20 Tag Eterler: Bagil 
Olarak Polar Olmayan 
Aprotik Cdziiciilerde 
Faz-Transfer Kataliziyle 
Niikleofilik Yer Degi§tirme 

11.21 Alkenlerin, 
Alkollerin ve Eterlerin 
Tepkimeieri n in Ozeti 



AlkolQn karbon atomu, bir alkenil veya bir alkinil grubunun doymu§ bir karbon ato- 
mu da olabilir; ya da karbon atomu, benzen halkasina baglanmi§ bir doymu§ karbon ato- 
mu olabilir. 




-CH 2 OH CH 2 =CHCH 2 OH H— C=CCH 2 OH 



Benzil alkol 

benzilik alkol 



2-Propenol 
(allil alkol) 

allil ik alkol 



2-Propinol 
(proparjil alkol) 



Hidroksil grubunun dogmdan benzen halkasina bagli oldugu bile§iMere/ewo//er de- 
nir, (Fenoller, Boliim 21'de aynntili olarak incelenecektir.) 




OH 



H 3 C 



-^ 



OH 



Fenol 



/7-Metilfenol 

bir substitue fenol 



Ar— OH 



Fenollerin genel 
formulii 



Eterler, oksijen atomuna iki karbon atomunun bagli olmasi nedeniyle alkollerden fark- 
lidirlar. Hidrokarbon gruplari alkil, alkenil, vinil, alkinil veya aril olabilir. A§agida ce- 
§itli ornekler verilmi§th\ 

CH 3 CH 2 — O— CH 2 CH 3 CH 2 =CHCH 2 — O— CH 3 
Dietil eter Allil metil eter 



CH 2 =CH— O— CH=CH 2 



Divinil eter 



a- 



OCR 



Metil fenil eter 



I 1. 1 A Alkollerin Adlandirilmasi 

Alkollerin IUPAC sistemine gore adlandinlmasini Altboltim 4.3F'de incelemi§tik. Bir 
tekrar olarak a§agidaki ornekleri ele alacagiz. 



Ornek Problem 



A§agidaki alkollerin IUPAC adlarim yaziniz. 

(a) CH 3 CHCH 2 CHCH 2 OH (c) CH 3 CHCH 2 CH=CH, 

CH 3 CH 3 OH 

(b) CH 3 CHCH 2 CHCH 3 



OH 



C 6 H 5 



Cevap: 

Hidroksil grubunun bagli bulundugu en uzun zincir bize temel adi verir. Son ek - 
ol diir, Sonra en uzun zinciri, hidroksil grubunu ta§iyan karbona miimkiin olan en 
kiigiik numara verilecek yonde bir uqtan ba§layarak numaralanz. Buna gore adlar: 
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5 4 3 2 1 

(a) CH 3 CHCH 2 CHCH 2 OH 


(c) 


I 
CH 


2 3 4 5 

[ 3 CHCH 2 CH=CH 2 


CH 3 CH 3 






OH 


2,4- Dimeti 1- 1 - p e n I .a n ol 






4-Penten-2-ol 


12 3 4 5 

(b) CH 3 CHCH,CHCH 3 








OH C 6 H 5 








4-Fenil-2-pentanol 









Adlandirmada, hangi fonksiyonel grubun son ek olacagina karar verirken, hidroksil 
gnibunun ikiii bag ve iielii bagdan oncelikli oldugu goz online alinir [(c) ornegine ba- 
kiniz]. 

Fonksiyonel gruba dayamnayan yaygin adlandirmada (Altboliim 2.7) alkoller; metil 
alkol, etil alkol v.b. gibi alkil alkoller olarak adlandirihrlar, 



izopropanol" ve "ter-biitanol" gibi adlann kullanilmasindaki yanh§hk nedir? 



< Problem I I.I 



I LIB Eterlerin Adlandirilmasi 

Basit eterler, $ogu kez yaygin adlanyla verilirler. Basit bir yol, oksijen atomuna bagli 
her iki grubun adinin (alfabetik sirada) sonuna eter kelimesi eklemektir. 



CH 3 OCH 2 CH 3 CH 3 CH 2 OCH 2 CH 3 



Etil metil eter 



Dietil eter 



CH 3 

C 6 H 5 OC— CH 3 

CH 3 
ter-Biitil fenil eter 



Ancak karma§ik eterlerle birden fazla eter bagi igeren bile§iklerin adlandinlmasin- 
da IUPAC adlarimn kullanilmasi gerekir. Bu IUPAC adlandirmasinda, eterler alkoksi- 
alkanlar, alkoksialkenler ve alkoksiarenler olarak adlandirihrlar. RO — grubu, bir alkoksi 
grubudur. ■ 



CH 3 CHCH^CH,CH 3 CH 3 CH n O 




CH, CROCHXH^OCH, 



OCH 3 
2-Metoksipentan 



1 -Etoksi-4-metilbenzen 



1,2-Dimetoksietan 



Halkali eterler, degi§ik yollardan adlandmlabilirler. Basit bir yol, yerine ge^me ad- 
landirmasmin kullanilmasidir. Bu durumda, halkah eter, hidrokarbon halka sistemi ola- 
rak goz online alinir ve oksijen atomunun bir CH 2 grubu yerine ge^tigini belirtmek igin 
oksa- on takisi kullamhr. Bir diger sistemdeyse, \iq iiyeli halkali eter oksiran, dort iiye- 
li halkali eter de oksetan olarak adlandinhr. Bazi basit halkali eterler de yaygin adlariy- 
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Problem I 1 .2 



la belirtilir; a§agidaki orneklerde yaygin adlar parantez icinde belirtilmi§tir. Tetrahidro- 
furan (THF) ve 1 ,4-dioksan yararli coziiculerdir. 

Q 



O 



l\ 



Oksasiklopropan Oksasiklobiitan 
veya oksiran veya oksctan 

(etilen oksit) 



O 



O 

Oksasiklopentan 

(tetrahidrofuran) 



O 

1,4-Dioksasikloheksan 
(1,4-dioksan) 



> Moiekul formiilleri (a) C 3 H 8 ve (b) C 4 H 10 O olan turn alkollerin vc eterlerin bag- 
cjzgi formiillerini yazuuz ve adlandinniz. 



I 1.2 ALKOLLERiN VE ETERLERIN FlZIKSEL 
OZELLiKLERI 

Bazi alkollerin ve eterlerin fiziksel ozellikleri Cizgelge 11.1 ve 11.2'de verilmi§tir. 

Eterlerin kaynama noktalan. moiekul kiitleleri aym olan hidrokarbonlann 
kaynama noktalanyla hemen hemen aynidir. Ornegin, dietil eterin (MK = 74) kaynama 
noktasi 34,6°C; pentaninki ise (MK = 72) 36°C'dur. Buna karjilik alkollerin kaynama 
noktalan, aym moiekul kutleli eter ve hidrokarbonlann kaynama noktalanndan cok da- 
ha yliksektir. Butil alkollin (MK = 74) kaynama noktasi 1 17,7°C"dur. Bu kaynama nok- 
tasi farkinm nedenini Altboltim 2.14C'de dgrenmi§tik. 



£izelge 1 1 . 1 Eterlerin Fiziksel Ozellikleri 



Adi 



Dimetil eter 
Etil metil eter 
Dietil eter 
Dipropil eter 
Diizopropil eter 
Dibiitil eter 
1,2-Dimetoksietan 

Tetrahidrofuran 

1,4-Dioksan 

Anizol (metoksibenzen) 



Form iil u 



CH3OCH3 
CH 3 OCH 2 CH 3 
CH 3 CH 2 OCH 2 CH 3 
(CH 3 CH 2 CH 2 ) 2 

(CH 3 ) 2 CHOCH(CH 3 ) 2 

(CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 ) 2 
CH 3 OCH 2 CH 2 OCH 3 



O 




OCR 



en 

<°C) 



-138 

-116 
-122 

- 86 

- 97,9 

- 68 

-108 
11 

- 37,3 



kn 

(°C> 



65,4 



101 



158,3 



Yogunlugu 
df (g mL*) 



^24.9 


0,661 


10,8 


0,697 


34,6 


0,714 


90,5 


0,736 


68 


0,725 


141 


0,769 


83 


0,863 



0.888 



1.033 



0,994 
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£izelge 11.2 Alkollerin Fiziksel Ozellikleri 







en 


kn (°C) 


Yogunlugu 


Suda yoziiiiurliigu 


Bilesik 


Adi 


PC) 


(1 atm) 


4?(g mL-i) 


(g lOOmLiflUO) 


Monohidroksi AlkoIIer 












CH 3 OH 


Metanol 


-97 


64,7 


0,792 


00 


CH 3 CH 2 OH 


Etanol 


-117 


78,3 


0.789 


00 


CH 3 CH 2 CH 2 OH 


Propil alkol 


-126 


97,2 


0,804 


00 


CH 3 CH<OH)CH 3 


izopropil alkol 


-88 


82.3 


0,786 


00 


CH 3 CH 2 CH : CH 2 OH 


Btitil alkol 


-90 


117.7 


0,810 


8.3 


CH 3 CH(CH 3 )CH 2 OH 


Izobiitil alkol 


-108 


108,0 


0,802 


10,0 


CH 3 CH 2 CH(OH)CH 3 


^A'-Butil alkol 


-114 


99,5 


0,808 


26,0 


(CH 3 ) 3 COH 


ter-Buiil alkol 


25 


82,5 


0,789 


00 


CH 3 (CH 2 ) 3 CH 2 OH 


Pentil alkol 


-78.5 


138,0 


0.817 


2,4 


CH 3 (CH 2 ) 4 CH 2 OH 


Heksil alkol 


-52 


156,5 


0,819 


0.6 


CH 3 (CH 2 ) 3 CH 2 OH 


Heptil alkol 


-34 


176 


0,822 


0.2 


CH 3 (CH 2 ) 6 CH 2 OH 


Oktil alkol 


-15 


195 


0,825 


0.05 


CH 3 (CH 2 ) 7 CH 2 OH 


Nonil alkol 


5,5 


212 


0,827 




CH 3 (CH 2 ) 8 CH 2 OH 


Desil alkol 


6 


228 


0,829 




CH 2 =CHCH 2 OH 


Allil alkol 


-129 


97 


0,855 


00 


L / OH 


Siklopentanol 


-19 


140 


0,949 




\ / OH 


Sikloheksanol 


24 


161.5 


0,962 


3,6 


C 6 H 5 CH 2 OH 


Benzil alkol 


-15 


205 


1,046 


4 


Diol ve Trioller 












CH 2 OHCH 2 OH 


Etilen glikol 


-12,6 


197 


1,113 


00 


CH 3 CHOHCH 2 OH 


Propilen glikol 


-59 


187 


1,040 


00 


CH 2 OHCHCH 2 OH 


Trimetilen glikol 


-30 


215 


1,060 


00 


CH 2 OHCHOHCH 2 OH 


Gliserin 


-18 


290 


1,261 


00 



Alkol molektilleri. hidrojen bagi olusturarak birbirlerine tutunabilirler: buna karsilik. eter 
ve hidrokarbon molekiilleri hidrojen bagi olu§turamazlar. 



H 



H — O: 

\ 



H 



°< 



CH 



CTL 



Metanol molekulleri arasindaki 
hidrojen bagi 




Buna kar§ilik eterler, su gibi molekiillerle hidrojen bagi ohqturabiUrler. Bit neden- 
le eterler, aym molekiil kiitleli alkoller gibi suda ^oztiniirler ve bu ozellikleriyle hidro- 
karbonlardan 90k farklidirlar. 

Ornegin, dietil eter ve l-biitanoliin sudaki gozunurliigii yakla§ik aym olup oda si- 
cakliginda 100 mL'de 8 g'dir. Bunun aksine, pentan suda coztinmez. 
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Metanol, etanol, her iki propil alkol ve ter-butil alkol suyla tamamen kansjr (£izel- 
ge 11.2). Geriye kalan biitil alkollerin sudaki 9oziinUrlukleri 100 mL suda 8,3-26,0 g 
dir. Alkollerin sudaki 9Qzuniirlugii, molekiiliin hidrokarbon kismi uzadik9a giderek aza- 
lir. Uzun zincirli alkoller daha 90k "alkan'a benzef ve suya benzerlikleri daha azdir. 



Problem I 1 .3 



► 1 ,2-Propandiol ve 1,3-propandioliin (sirasiyla propilen glikol ve trimetilen glikol, 
bkz. (^izelge 1 1 .2) kaynama noktalan biitil alkollerin ve hatta molekiil klitleleri yak- 
la§ik ayni olan ttim diger bile§iklerin kaynama noktalarindan daha yiiksektir. Bu du- 
rumu nasi! a^iklarsmiz? 




Hi r 1 as fi^ida fermantas- 
yona ugratilan iiziiinler 



I 1.3 Onemli Alkoller ve Eterler 

I 1. 3 A Metanol 

Eski yillarda metanoliin gogu, odunun kuru kuru damitilmasi (havasiz ortamda odunun 
yiiksek sicakhklara isitilmasi) ile elde edilirdi. Bu Qretim yonteminden dolayi, metano- 
le "odun alkolii" de denilmektedir. Giinumtizde metanoliin biiyiik bir kismi, karbon mo- 
noksitin hidrojenlenmesiyle elde edilmektedir. Bu tepkime, yiiksek basing altmda ve 
300-400°C sicaklikta meydana gelir. 



CO + 2 H, 



300-400°C 



20(^300 atm 
ZnO-Cr 2 0, 



+ CH,OH 



Metanol olduk£a zehirlidir. Az miktarda metanoliin yutulmasi korliige; fazla mikta- 
n ise dliime yol a^ar. Metanol zehirlenmesi, buharlannin solunmasi ya da cildin uzun- 
ca siire metanole maruz kalmasiyla da meydana gelebilir. 

1 I.3B Etanol 

Etanol, gekerlerin fermantasyonuyla elde edilir ve tiim alkollii igkilerin aikoliidur. Mey- 
ve sularindaki §ekerlerin fermantasyonuyla etanoliin §arap §eklinde sentezi. belki de, or- 
ganik sentez alamndaki ilk ba§anmizdir. Qok degi§ik kaynaklardaki §ekerler, alkollii 
i^kilerin Uretiminde kullanihr, Bu sekerler 9ogunlukla hububattan elde edildiklerinden, 
etanole hububattan turedigi anlaminda, "hububat alkolii" de denilmektedir. 

Fermantasyon genellikle, suyla §ekerlerin kan§imina maya iiavesiyie yapilir. Maya- 
mn i9erdigi enzimler, uzun bir tepkime dizisi sonunda basit §ekeri (C 6 H 12 6 ) etanol ve 
karbon dioksite donu§turtir. 

QH 12 6 -^%*2 CH,CH 2 OH 4- 2 CO, 
(~%95 verim) 

Fermantasyon sonunda, etanol igerigi % 12- 15 'ten daha yiiksek olan igki meydana 
gelmez; 9unkii daha yiiksek deri§imlerde maya enzimleri etkinliklerini kaybederler. Da- 
ha yiiksek alkol icerikli igkileri tiretmek 19m sulu 95zelti damitilmalidir. Brandi, viski 
ve votka bu §ekilde iiretilir. Bir alkollii i9kinin "alkol dereeesi" ("proof) alkol yiizde- 
sinin (hacimce) iki katidir. Yiiz derecelik viskinin %50'si etanoldiir. Degi§ik damitik li- 
korlerin tad ve kokulan, alkol ve suyla birlikte damitilan diger organik bile§iklerden 
kaynaklamr. 



1 1.3 Onemli Alkoller ve Eterler 483 



Etanol ve su gozeltisinin damitilmasiyla %95'ten daha deri§ik etanol elde edilemez. 
%95 Etanol ve %5 su kan§imi, saf etanol (kn 78,3°C) ve saf sudan (kn 100°C) daha dii- 
§iik sicakhkta kaynar (78,15°C). Bu tiir bir kan§im, bir azeotrop ornegidir, (Azeotrop- 
lann kaynama noktalan, her iki saf bile§igin kaynama noktasindan da daha yiiksek 
olabilir.) Saf etanol, %95'lik etanol su kanjimina benzenin ilavesi ve sonra bu gozelti- 
nin damitilmasiyla elde edilebilir. Benzen, etanol ve suyla %7,5 su i^eren ba§ka bir aze- 
otrop olu§turur. Bu azeotrop 64,9°C'da kaynar ve suyun uzakla§masim saglar (bir miktar 
etanolle birlikte). Daha sonra saf etanol damitilir. Saf etanol e mot Ink etanol denir. 

Etanol olduk^a ucuzdur; ancak bu, 19k! tiretiminde kullanildigmda biiyiik ol9iide ver- 
gilendirilmektedir. (ABD'nin 90gu eyaletlerinde, vergi, galon ba§ina 20 dolarin iizerin- 
dedir.) ABD'deki federal yasalar, bilimsel ve endiistriyel amaglarla kullanilacak 
etanoliin i^ilemez hale getirilmesi i^in i^ine ba§ka maddelerin kan§tinlmasim veya "de- 
nature" edilmesini gerektirir. MetanoL de dahil degi§ik denature edici maddeler kullam- 
hr. 

Etanol onemli bir endiistriyel kimyasaldir. Endiistriyel amafh etanoliin biiyiik 90- 
gunlugu, etenin asit katalizli hidrasyonuyla elde edilir. 

CH,=CHo + H,0 — :-*CH,CH,OH 



asit 



Etanol bir hipnotiktir (uyku verici). Uyarici olduguna inamlmasma kar§m, beynin 
list kisminin etkinligini azaltir. Etanol de zehirlidir; ancak metanole oranla zehirliligi- 
50k daha dii§iiktur. Farelerde etanoliin dliimciil dozu, vucut kiitlesi ba§ina 13,7 g kg- 1 'dir. 
Gtinumiizde birgok iilkenin onemli problemlerinden birisi etanoliin kotii ama^la uyu§- 
turucu olarak kullamlmasidir. 

I I.3C Etilen Glikol 

Etilen glikoliin (HOCH 2 CH 2 OH) molekiil kiitlesi dii§iik, kaynama noktasi yiiksektir ve 
suyla kan§ir. Bu ozellikleri, etilen glikolii ideal otomobil antifrizi yapmaktadir, £ok mik- 
tarda etilen glikol, degisik ticari adlar altinda bu ama9la satilir; ancak etilen glikol de 
zehirlidir. 

I 1. 3D Dietil Eter 

Dietil eter kaynama noktasi dii§uk olan 50k yanici bir sividir. Laboratuvarlarda dietil 
eter kullanirken 90k dikkatli olmak gerekir; gtinkii a9ik alev veya elektrik diigmesinden 
9ikabilecek bir kivilcun, dietil eter hava kan§imlannin patlayarak yanmasma yol a9ar. 
Eterlerin 9ogu, oksijenle radikalik olarak otoksidasyon (bkz. Altboliim 10-1 1C) de- 
nilen yava§ bir tepkimeye girerek hidroperoksitleri ve peroksitleri olu§turur. 

l.Basamak / + _gO_ 0R , 



2. Basamak 



OO-^ "V OOH OR' 

I tHL I ./ 

3. Basamak (3a) _ C _ R' + — c— OR' — ► — C— OR' + — C 

Bir hidroperoksit 
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veya 

00- OR' — ► R'O— C— OO— C— OR' 

3. Basamak (3b) — C— OR' + — C 

| \ Bir peroksit 

Uzun sure havayla temas (§i§enin ust kismindaki hava yeterlidir) sonucu olugan ve 
biriken hidroperoksitler ve peroksitler tehlikeli patlaytcilardir. Bu bilesjkler, eterii cd- 
zeltiler hemen hemen kuruluga kadar damitildiklannda herhangi bir uyan vermeksizin 
patlarlar. Eterler ekstraksiyon i§lemlcrinde eok kullanildiklanndan, eterii cozeltiler da- 
mitilmadan once peroksit varhgi arastinlmah ve eger varsa bozunmasi saglanmalidir. 
(Qahs.madan once laboratuar kilavuzlanni inceleyiniz). 

Dietil eter ilk kez 1842'de C.W. Long of Jefferson tarafindan Georgia'da cerrahi 
anestetik olarak kullanilmistir. Ancak Long bu cali§mayi yaymlamamis.tir. Kisa bir su- 
re sonra bu bilesisin cerrahide kullanimi J. C. Warren tarafindan Massachusetts Gene- 
ral Hospital'da (Boston) ba§latilmi§tir. 

En gozde modern anastetik halotandir (CF 3 CHBrCl). Halotam dietil eterin aksine ya- 
nici degildir. 

I 1.4 Alkollerin Alkenlerden Sentezi 

Bir alkol sentez yontemi olan alkenlerin asit- katalizli hidrasyominu daha once ince- 
lemi§tik (Altbolum 8,5). A§agida bu yontemi kisaca ozetledikten sonra, iki ek yontemi 
daha inceleyecegiz. Altbolum 1 1.5 ve 11.7'de bu iki yontemi ayrmtih olarak ele alaca- 
giz. 

1. Alkenlerin Asit-Katalizli Hidrasyonu Altbolum 8.5 s te de inceledigimiz gibi, al- 
kenlere bir asit katalizoriin varhginda su katilir. Katilma, Markovnikov kuralim 
izler. Buna gore, etene su katilmasi haric, tepkime ikincil ve ticiincul alkolleri olu§- 
tumr. Tepkime tersinirdir ve bir alkenin hidrasyonuna iliskin mekanizma, bir alko- 
ltin dehidrasyonundakinin tersidir. 

\ / / +H,0 I I 

C= C +HA*=*— C— C + A «===► — C C— + A- «=^ — C— C— + HA 

/ \ I A -h/> || II 

H H ^0\ H Q\ 

H H H 

Aiken Alkol 

£ogu kez cevrilme olmasi nedeniyle, alkenlerin asit-katalizli hidrasyonu, bir 

laboratuvar yontemi olarak fazla yararli ve kullan ish degildir. [Hatirlatma: Qev- 

rilme oldugunda. daha az kararh bir karbokatyon daha kararli bir karbokatyona 

(hidriir veya alkaniir kaymasiyla) donii§ebilir]. 

Problem 11.4 ^ A§agidaki alkenleren asit-katalizli su katilmasindan hangi iirlinler olu§ur? 

(a) Eten (c) 2-Metilpropen 

(b) Propen (d) 2-MetiI-I-biiten 



Problem I 1 .5 > 3,3-Dimetil-l-butenin sulu sulfiirik asitle tepkimeye sokulmasi. 3,3-dimetil-2-bUta- 

nol eldesi icin ba§anli bir yontem degildir; ciinkii izomerik bile§ik ana iirtin olarak 
olu§ur. Bu izomerik bilesik nedir ve nasil olu^ur? 
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§imdi diger iki yontemi inceleyecegiz. 

2, Oksiciva katilmasi - Civa ayrilmasi Oksiciva katilmasi - civa ayrilmasi olarak 
bilinen tepkime dizisi (Altboliim 1 1.5), -H ve -OH'nin Markovnikov katilmasi 
nedeniyle, asit katalizli su katilmasini lamamlayan Have bir yontemdir; bu tepki- 
mede c.evrilme meydana gelmez. 

3. Hidroborasyon - Yiikseltgeme Hidroborasyon - yiikseltgeme (Altboliim 11.7) 
olarak bilinen diger bir tepkime dizisi daha onceki iki yontemi tamamlar; clinku bu 
yontem, -H ve -OH'nin bir alkene anti Markovnikov tarzi katilmasini saglar. Bu 
tepkime -H ve -OH'nin sin katilmasiyla sonuclamr. 



I L5 OKSiciVA Katilmasi - Civa Ayrilmasi 

TEPKiMESiYLE ALKENLERDEN 

Alkollerin Eldesi 

Alkenlerden alkolleri elde etmek icin kullamlan yararh bir laboratuvar yontemi oksici- 
va katilmasi - civa ayrilmasi olarak bilinen iki basamakli bir yontemdir. 

Alkenler, THF ve su kan§imi icerisinde civa(II) asetatla tepkimeye sokuldugunda 
(hidroksialkil)civa bile§iklerini verirler. Bu (hidroksialkil)civa bile§ikleri sodyum bor- 
hidriirle alkollere indirgenebilir: 

L Basamak: Oksiciva katilmasi 



O \ O 

/ I II THF I I 

C=C +H 2 -HHg\OCCH3/ 3 ►— C— C— O 

HO Hg— OCCH, 



+ CH.COH 



2. Basamak: Civa avrilmasi 



O 



— c— C— O 



HO Hg— OCCH, 



Civa bile§ikleri son derece teh- 
likelidir. Civa ve bile§iklerinin 
katildigi bir tepkimeyi uygula- 
madan once bu bile§iklerin 
kullaitilisi ve zararsiz hale do- 
nustinyliip atilmasi konusun- 
da bilgi sahibi olmalisiniz. 



+ OH- +NaBH. 



* ^C— C— + Hg + CH 3 CO- 
HO H 



Birinci basamakta, oksiciva katilmasmda, su ve civa(II) asetat ikili baga katilir: ikin- 
ci basamakta, civa ayrilmasindaysa sodyum borhidriir, asetoksiciva grubunu indirger 
ve bu grup hidrojenle yer degi§tirir. (Asetat grubu, gogu kez — OAc olarak kisaltilir.) 

Her iki basamak aym tepkime kabinda uygulanabilir ve her iki tepkime de oda si- 
cakliginda ya da daha du§uk sicakiiklarda 90k hizh gergekle§ir. Birinci basamak-oksiciva 
katilmasi— genel I ikle 20 s ile 10 dakika i5erism.de tamamlamr. tkinci basamak— civa ay- 
rilmasi— ise normalde 1 saatten daha kisa surer. Toplam tepkime sonunda, gcncllikle 
%90'in iizerinde bir verimle alkol olu§ur. 

Oksiciva katilmasi-civa ayrilmasi tepkimesi. btiyuk olctide yer secicidir. Suyun -H 
ve -OH'sinin katilma yonelimleri Markovnikov kuraliyla uyumludur. H-, daha faz- 
la sayida hidrojen atomu i^eren ikili bag karbon atomuna baglamr. 




H H 

\ / 

C=C 

/ \ 
R H 

+ 



(1) Hg(OAc)-,/THF-H 2 

(2) NaBH,,OH~ 



H H 
► R— C— C— H 

HO H 



Oksiciva katilmasi— civa 
avrilmasi tepkimesinin 
yer secjciligi 



HO— H 
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A§agida bazi ozel ornekler verilmi§tir. 

Hg(OAc) 2 



CH3(GH 2 ) 3 CH=CH 2 



THF-H,0 
(15 s)' 



► CH 3 (CH 2 ) 2 CH— CH2 

OH HgOAc 



NaBH 4 

OH- 

(1 saat) 




+ CH 3 (CH 2 ) 2 CHCH 3 + Hg 

OH 

2-Pentanol 

(%93) 



H 3 G OH 



Hg(OAc) 2 

THF-H,0 
(20 s) 




gOAc 



HgC 



NaBH, 

^ 

OH- 

(6 dakika) 




+ Hg 



H 



Oksiciva katilmasi - civa 
ayrilmasi, hidriir veya al- 
kaniir cevrilmesine egilimli 
tlegildir. 



1-Metilsiklo- 
penten 



1-MetCsiklo- 

pentanol 



Oksiciva katilmasi-civa ayrilmasi tepkimesinde karbon iskeletinin 9evrilmesi 90k na- 
dir meydana gelir. A§agida verilen 3,3-dimetil-l-biitenin oksiciva katilmasi-civa ayril- 
masi tepkimesi bu gercegi ortaya koyan ^arpici bir ornektir. 



CH 3 



CH 3 



CH^-CH=CH 2 (1)Hg(QAcVTHF - !I -°> CH 3 C 

I (2) NaBH,, OH" | 



CHCR 



CH 3 

3,3-Dimetil-l- 
biiten 



CH 3 OH 

3,3-Dimetil-2- 
biitanol 

(%94) 



Uriin kari§iminin gaz kromatografisiyle yapilan analizinde hi$ 2,3-dimetil-2-biitanol var- 
ligi belirlenememis.tir. Bunun aksine, 3,3-dimetil-l-biitenin asit katalizli hidrasyonunu- 
nun ana iirunii, 2,3-dimetil-2-butanoldiir (Altbolum 8.5). 

Tepkimenin oksiciva katilmasi kisminda katilmamn yonelimini gosteren ve aym za- 
manda cevrilmenin meydana gelmeyisjni a^iklayan mekanizma a§agida gosterilmi§tir. 
Bu mekanizmaya gore, HgOAc daha az siibstitiie ikili bag karbonuna (yani, daha fazla 
sayida hidrojen i^eren karbon atomuna) atak yapmaktadir. Mekanizma, bir ornek ola- 
rak 3,3-dimetil-l -biiten kullamlarak aeiklanmi§tir: 

fepkime l^in Bir Mekanizma 



Oksiciva katilmasi 

+ 

LBasamak Hg(OAc) 2 ;*=* HgOAc + OAc" 

+ 
Civa(II) asetat ayrisarak, bir HgOAc iyonu ve bir aselat iyonu olusjurur. 

CH 3 CH 3 

2. Basamak H 3 C— C~ CH=CH 2 + HgOAc ► H 3 C— C— CH— CH 2 



CH, 



CH, 



HgOAc 



3,3-Dimetil-l-biiten Civa-kopriilii karbokatyon 

+ 
Elektrofilik HgOAc iyonu. alkcndcn bir elektron eirti alarak bir kopriilii karbokal von 

olu§turur. Bu karbokatyonda pozitif yiik, 2° karbon atomu ve civa atomu arasinda 

paylasilmishr. Karbon atomu iizerindeki yiik, katilmanin IVIarkovnikov yonelimi 19m 

yelerli buyiiklukle olmasina kar§in bir cevrilme icjn yeterli buyiikliikte degildir. 
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H 

CH 3 ^ ^ : 0-h H r :o— H 



3.Basamak H 3 C— C— CH— CH 2 — ► H 3 C— C— CH— CH 




CH 3 V^HgOAc H 3 C HgOAc 

Kismi pozitif vuklu karbon atomuna bir su molekfilii atak yapar. 
H H 

H 3 C =()-H X 9-" H,C =0' 



l 3y " ri3» 



4.Basamak H 3 C— C— CH— CH 2 — ► H.C— C— CH— CH, + H— 6— H 



H 3 C HgOAc H 3 C HgOAc H 

(Hidroksialkil)civa 
bilesigi 
Bir asit-baz tepkimesinde proton, diger su molekulune veya asetat iyonuna aktanlir. 
Bu basamakla (liidroksialkil)civa bilesigi o!u§ur. 



Hesaplamalar, bu tepkimede meydana gelen civa koprulu karbokatyonlarda pozitif 
yukiin buyiik olfiide civa Qzerinde toplanmi§ oldugunu ortaya koymu§tur. Pozitif yiikiin 
90k az kismi daha fazla substitue olnius karbon atomu iizerinde bulunur. Bu yiik dagi- 
hmi, Markovnikov katilmasmi a9iklamak i^in yeterli olmasina ragmen pozitif yiik tagi- 
yan karbokatyonlarda meydana gelen hizh karbon iskeleti gevrilmeleri igin kii9iiktur. 

Asetoksiciva grubunun hidrojenle yer degi§tirme mekanizmasi iyi bilinmemektedir. 
Radikal olu§umu iizerinden yiiriiyor olabilir. 



Uygun bir alkenden ba§layarak, a§agidaki alkollerin oksiciva katilmasi-civa ayril- -< Problem I 1 .6 

masi tepkimesiyle sentezinin tiim basamaklanm gosteriniz. 

(a) te/*-Biitilalkol (b) tzopropil alkol (c) 2-Metil-2-btitanol 



Bir alken; bir alkol (ROH) i^eren THF'de civa(II) trifloroasetatla tepkimeye sokuldu- 

gunda, bir (alkoksialkil)civa bilesigi meydana gelir. Bu uriin NaBH^OH- ile etkiles- < Problem 11.7 

tirildigmde bir eter olu§ur. Toplam sureg gozucii ve civa katilmasi (solvomerkurasyon) 
- civa aynlmasi (demerkurasyon) olarak adlandirihr. 



RO RO 



\ / Hg(Q 2 CCF ,) 2 /THF-ROH I I NaBH,, OH" 

• C= K — ~ z — . ► — c— c — ' ► — c — c — 

/ \ gozucii ve civa katilmasi civa aynlmasi | 

Hg0 2 CCF 3 H 

Alken (Alkoksialkil)civa(II) Eter 

trifloroasetat 

(a) Bu eter sentezinin gozticu ve civa katilmasi basamagmin olasi mekanizmasini agik- 
layiniz. (b) goziicu ve civa katilmasi - civa aynlmasi islemini, ter-blitil metil eter elde 
etmek i9in nasil uygulayacaginizi gosteriniz. 
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Brown'in hidroborasyonu 
bulusu, onun 1979 Nobel 
Oduluiui bir baskasi via or- 
tak olarak kazanmasini 
sagladi. 



i 1.6 hldroborasyon: organoboranlarin 
Sentezi 



B (bor hidriir olarak adlan- 



Bir alkene hidrojen-bor bagi, igeren bir bilesjgin H 

dirilir) katilmasi, 90k yararh bazi sentetik i§lemlerin ba§langi§ noktasidir. Hidroboras- 
yon olarak bilinen bu katilma Herbest C. Brown (Purdue Universitesi) tarafindan bu- 
lunmu§tur. Hidroborasyon, en basit olarak asagidaki gibi gosterilebilir. 

hidroborasyon 



\ / / 

/C =C x + H-B x 



-► — c— c— 



Aiken 



Bor 
hidriir 



Organoboran 



Hidroborasyon, diboran olarak adlandmlan bor hidriir (B 2 H 6 ) ile yapilabilir, Dibo- 
ranin THF'deki ^ozeltisinin kullanilmasi qok daha uygundur. Diboran. THF'de cozul- 
duglinde, her B 2 H 6 molekulu ayn§arak, BH 3 (boran denir) ile THF arasindaki 
kompleksin iki moiekiilunu olusturur. 



BJL+ 2 : Q : 



'2 X1 6 



Diboran 



THF 



: .6 : BH: 



THF:BH, 



BH 3 bir Lewis asididir lyiinku borun 

degerlik kabugunda yalmzca alti elektron 

bulunmaktadir) ve THF'deki 

oksijen atomunun bir elektron 

tiftini alir. 



THF:BH 3 kompleksi i^eren ^ozeltiler, ticari olarak elde edilebilirler. Hidroborasyon tep- 
kimeleri, genellikle eterler icerisinde yapilir; bu ama^la etil eter (C 2 H 5 ) 2 veya "dig- 
liirT [(CH 3 OCH 2 CH 2 ) 2 0, <r//etilen g//kol dimetileter] gibi molekul kutlesi daha yiiksek 
eterler kullamlir. 

Diboran ve alkil boran tarw gok dikkatli kullamlmalan gerekir, ciinkii bu bile- 
sikler havada kendi kendilerine tutusurlar (ye§il bir alevle). THF:BH 3 cozelti- 
sinin kendiliginden yanma egilimi nispeten daha dusuktur; fakat yine de soy bir 
atmosferde ve dikkatli kullamlmalidir. 



A 



Hidroborasyonun konum 
kimvasi 



I 1. 6 A Hidroborasyonun Mekanizmasi 

Propen gibi bir 1-alken, TFTF:BH, kompleksi igeren bir gdzeltiyle etkileslirildigindc bor 
hidriir. tic alken molekuluniin ikili bagina katilarak bir irialkil boran olu^lurur. 

Daha gok siibstitiie Daha az siibstitiie 

CH 3 CH=CH : ► CH,CHCH,— BH 2 CH 3 CH=CH = » {Ch ■ - , n y.p fi 



+ 
H— BH, 



H 



CH 3 CH=CH 2 



(CH 3 CH 2 CH 2 )3B 
Tripropilboran 



Her katilma basamaginda bor atomu, daha az siibstitiie ikili bag karbon atomuna bag- 
lamr ve bor atomundan bir hidrojen atomu, diger ikili bag karbonuna aktarilir. Bu ne- 
denle, hidroborasyon yer secici ve anti-Markovnikov turn bir katilma tepkimesidir 
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(hidrojen atomu, daha az sayida hidrojen atomu iceren karbon atom una baglarur). 

Bor atomunun daha az siibstitue karbon atomuna baglanma egilimini gosteren diger 
ornekler ve baglanma yuzdeleri a§agida g6sterilmi§tu\ 




Daha az siibstitue 



CH,CH 9 C — CH 7 
%I %99 




%2 



Daha az siibstitue 



%98 



Bor atomunun, bu gozlenen daha az siibstitue ikili bag karbon atomuna baglanmasi, kis- 
men sterik etkenlerin sonucudur. Bor iceren hacimli grup daha az siibstitue karbon ato- 
muna daha kolay yakla§ir. 

BH 3 *iin ikili baga katilmasina ili§kin onerilmis, bir mekanizma, ikili bagin n elekt- 
ronlanm BH^iin bo§ p orbitaline vermesiyle ba§lar (agagidaki mckanizmaya bakimz). 
Bundan sonraki basamakta bu kompleks, bor atomunun, ikili bagin daha az siibstitue ol- 
mus karbon atomuna ve bir hidrojen atomunun diger karbon atomuna kismen bagh bu- 
Iundugu dort merkezli bir ge^i§ hati iizerinden ge^erek katilma uriiniine donii§iir. Bu 
ge£i§ halinde oldugu gibi, elektronlar ikili bagin daha fazla siibstitue karbon atomundan 
bor atomuna dogru kayar. Bu durum, daha fazla siibstitiie karbon atom unit kismi pozi- 
tif ytiklu duruma getirir ve bu karbon atomu elektvon veren bir alkil grubu tasidigi icin, 
pozitif yiikil daha iyi banndirabilir. Bu nedenle, hem elektronik hem de sterik etkiler 
katilmanin anti Markovnikov yonelimini destekler. 



fepkime i^in Bir Mekanizma 



Hidroborasyon 



H 3 C\ >H 



H 3 Cv 



H 



H 



+ 

B 

I 
H 



H 



H 



OhC 



>H 



H 



B 

H 

it kompleksi 



H B^rH 
H 



Dort-merkezli 

gec,i§ hali 



Katilma bir baslangi£ jt kompleksi olusumuyla gerceklesjr; bu kompleks, bor atomunuu 

daha az siibstitiie karbon atomuna katildigi dort merkezli ge^is. haline doniisiir. Ge?i§ 

halindeki kesik £izgiti baglar, kismen olusmus ve kismen kirdmis baglar i gostermektedir. 



HgQ 



H 



C— C 



l H 



H H 

Gecjs, hali, bir alkil borana dduiisur. Alkil buranin diger B-H baglari, benzer katilinalara 
ugravabilir ve sortunda trialkilboran meydana gelfr. 
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Hidroborasyonun 
stereokimyasi 



I I.6B Hidroborasyonun Stereokimyasi 

Hidroborasyonun gecj§ hali, bor atomu ve hidrojen atomunun, ikili hagin aym tarafin- 
dan katilmasim gerektirir (daha once verilen mekanizmayi tekrar inceleyiniz), Bu ne- 
denle katilma, bir sin katilmadir. 



" c c "" * sinkatilma ^ ^i i* 

/ H B 

H— B 



\ 



/ 



1-Metilsiklopentenin hidroborasyonunda sin katilmamn sonuclanm gorebiliriz: 




sin katilma 



anti-Markovnikov 



B 



II 




+ enantiyomer 



Problem I 1.8 



E§ olasilikli enantiyomer olu§umu, bor hidriiriin, 1 -metilsiklopentene list taraftan katil- 
masinin sonucudur. 



^ Uygun bir alkenden basjayarak, (a) tributilboran (b) triizobiitilboran ve (c) tri-sek- 
biitilboran sentezini agiklaymiz; (d) 1-Metiisikloheksenin hidroborasyonunun ste- 
reokimyasini gosteriniz. 



Problem I 1 .9 > 2-Metil-2 -bitten gibi sterik engelli bir alken, THF:BH 3 ile etkile§tirildiginde, bir tri- 

alkilboran yerine bir dialkilboran meydana gelir. Eger iki mol 2-metiI-2-buten 1 mol 
BH 3 'e katihrsa "disiamilboran" olarak da bilinen bir iiriin olu§ur. Yapisini goste- 
riniz. Disiamilboran, sterik engelli boranlann gerekli oldugu sentezlerde yararh bir 
reaktiftir. ( t 'D/-5ekonder-/zo-aw//"den gelen "disiamir adi hie. sistematik olmayan 
ve kabui gormeyen bir addir. "Ami!" adi, be§ karbonlu alkil grubunun eski yaygin 
adidtr.) 



i 1.7 hldroborasyon-yukseltgemeyle 
Alkenlerden Alkollerin Eldesi 

Suyun kisimlannin ikili baga katilmasi, laboratuvarda diboran veya THF:BH 3 kullani- 
larak da gergeklesjirilebilir. Suyun katilmasi dogrudan degil, ardarda iki tepkimeyle mey- 
dana gelir. Birincisi boranin ikili baga katilmasi, yani hidroborasyon\ ikincisi, 
organoboran ara iiriinunun bir alkol ve borik aside yiikseltgenmesi ve hidrolizidir. Bu 
basamaklan, propenin hidroborasyon-yiikseltgeme tepkimesiyle gosterebiliriz. 



THF'RH HtOi/OH 

3 CH 3 CH=CH 2 Lntmati \ (CH 3 CH 2 CH 2 ) 3 B ^ ► 3 CH 3 CH 2 CH 2 OH 



Propen 



Tripropilboran 



FTidroborasvnn 



Propil alkol 

Yiikseltgeme 
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Hidroborasyon basamaginda olu§an alkilboranlar genellikle izole edilmezler. Bun- 
lar aym tepkime kabinda, sulu baz i^erisindeki hidrojen peroksidin ilavesiyle yiikselt- 
genir ve alkollere hidrolizlenirler. 

UiOi 



RJB 



*- 3 R— OH + Na.BO 



3 NaOH,25°C 

yiikseltgeme 

Yukseltgenme basamaginin mekanizmasi, bir hidroperoksit (HOO) iyonunun, elekt- 
ron eksikligi olan bor atomuna katilmasiyla ba§lar. 



Tepkime i$:in Bir Mekanizma 



Tri alkilboranlar in YQkseltgenmesi 

R 



i 



R— B + O— O— H 



R 

Trialkil- Hidroperoksit 
boran iyonu 

Bor alomu. hidroperoksit iyonunun- 

dan bir eleklron <;ifti alarak kararsiz 

bir ara iiriin olu§turur. 



R— B — O— O— H 

R 



R 



\ 



B — ()— R 4- :Q— H 



/ 



R 



Kararsiz ara iiriin 



Borat esteri 



Bir hidroksit iyonu aynlirken bir alkil grubu, bordan 
komsu oksijen atomuna goc, eder. 



Alkil gogii, alkil grubunun konfigiirasyonu korunarak gergekle§ir. Bu iki basamagin 
tekrarlanmasi, alkil gruplannin tamaminin oksijene baglanmasina kadar siirer. Bunun 
sonunda bir ester olan tiralkil borat, B(OR) 3 olu§ur. Bu ester, daha sonra bazik hidroli- 
ze ugrayarak, iic molektil alkol ve bir borat iyonu olu§turur. 



B(OR) 3 + 3 OH 



H a O 



* 3 ROH + BO v v 




Hidroborasyon tepkimeleri yer secici oldugundan, hidroborasyon-yiikseltgeme tep- 
kimesinin net sonucu, suyun anti Markovnikov katilmasidir. Sonuc olarak, hidrobo- 
rasyon-yiikseltgeme; alkenlerin asit katalizli hidrasyonu ya da oksiciva katilmasi-civa 
aynlmasi tepkime leriyle elde edilemeyen alkollerin elde edilmesi iqin bir yontem sag- Hidroborasyon - 
lar. Ornegin, 1- heksenin asit katalizli hidrasyonu (veya oksiciva katilmasi-civa aynl- ^ n ^ 8 k ™^" 
masi tepkimesi) 2-heksanolii verir. 



koniun kimyasi 



CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH=CH 2 HjCr%H2 ° » CH,CH,CH,eH,CHCR 



, 3^- XJ -2^ iX 2^ ii 2' 



OH 
1-Heksen 2-Heksanol 

Hidroborasyon-yiikseltgemeyle bunun tersi bir iiriin, 1-heksanol elde edilir. 



CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH=CH 2 J „ „',J > CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH 



(2) H 2 () 2 ,OH 



1-Heksen 



1-HeksanoI (%90) 
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Diger hidroborasyon-yukseltgeme tepkimelerinin ornekleri a§agida verilmis.tir: 
CH 3 CH 3 

I (1) Tiff :BH, 

CHL— C=CHCH 3 » CHg— C— CHCH 3 



2-Metil-2-buten 




1 -Metilsiklopenten 



(2) H,0,.OH 



H OH 
3-Metil-2-butanol (%59) 



(1) THF:BH, 

(2) H,0>, OH" 




+ 



enantiyomer 



HO 



/ra/is-2-Metilsiklopentanol ( % 86 ) 




Hidroborasyon-yiikseltge- 
menin toplam stereokim- 
vasi 



I 1.7 A Organoboranlann Yukseltgenmesinin Stereokimyasi 

Alkollerin hidroborasyon-yukseltgeme sentezinin yiikseltgenme basamagi, konfigiiras- 
yonun korunmasiyla yiirudugunden bor atomunun yerine gegen hidroksil grubu, orga- 
noboran bilegigindeki bor atomunun bulundugu konuma geger. Iki basamagin 
(hidroborasyon ve ylikseltgeme) net sonucu. H-ve-OH'nin sin katilmasidir. 1 -Metilsik- 
lopentenin hidroborasyon-yiikseltgenmesini (§ekil 11.1) inceledigimizde bunu gorebili- 
riz. 



Problem I 1. 10 



> Uygun bir alkenle ba§layarak a§agidaki alkollerL hidroborasyon-yukseltgeme tep- 
kimesiyle nasil elde edeceginizi gosteriniz. 

(a) 1-Pentanol 

(b) 2-Metil-l-pentanol 

(c) 3-Metil-2-pentanol 

(d) 2-Metil-3-pentanol 

(e) r/Y///A'-2-Metilsiklobutanol 




CH 3 + BH 3 



sin katilma 




B- 



3 + enantiyomer Hidroborasyon 




H 2 2 , OH" 



bor grubu yer degi§tirir 



konfigiirasyonu 
korunur 




3 + enantiyomer Yukseltgeme 



HO 

trares-2-Metilsiklopentanol 

§ekil I I . I l-Metilsiklopentenin hidroborasyon-yukseltgeme tepkimesi. Ilk basamak, bo- 
ranin sin katilmasidir. (Bu gosterimde, bor ve hidrojenin, 1-metil-siklopentenin alt tarafin- 
dan girisjeri gosterilmistir. Tepkime, e§it hizla list taraftan da meydana gelerek enantiyomeri 
olu§turur.) ikinci tepkimede bor atomu, konfigiirasyon korunarak hidroksil grubuyla yer 
degi§tirir. Uriin bir trans bile§iktir (*raHA-2-metilsikloheksanol) ve toplam sonug, -H ve 
-OH'nin sin katilmasidir. 
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I I.7B Organoboranlann Protonlanmasi 

Bir organoboramn asetik asitle isitilmasi. karbon-bor bagimn a§agidaki gibi boltinme- 
sine neden olur, 

CH,C04i ^ TT ^ rt / 

R— B— J - ► r_h + CH,C— O^B 

LSI xv ix 3 v 

o 

Organoboran Alkan 

Bu tepkimede de konfigurasyon korunur. Hidrojen. organoborandaki borla, borun bu- 
lundugu konumda yer degigtirir. Bundan dolayi tepkimenin stereo kirayasi, organobo- 
ranlann yiikseltgenmesindeki gibidir ve doteryum ya da trityumun ozel bir yoldan 
sokulmasi a^isindan 90k yararh olabilir. 



Gerekli herhangi bir alkenden (veya sikloalkenden) ba§layarak ve elinizde dbteryo- *< Problem 11.11 
asetik asit (CH 3 C0 2 D) bulundugunu varsayarak, a§agidaki doteryumla i§aretlenmi§ 
bilejiklerin sentezlerini tasarlayiniz. 

(a) (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH 2 D (b) (CH 3 ) 2 CHCHDCH 3 (c) <s^/ ( + enantiyomer) 




D 



(d) Yine elinizde THF:BD 3 ve CH 3 C0 2 T bulundugunu varsayarak a§agidaki bile 
§ik i^n bir sentez oneriniz. 

D 



i^^^ j ("*" enantiyomer) 

H 



I 1 .8 ALKOLLERiN TEPKIMELERI 

Alkol fonksiyonel grubundaki elektron dagiliminin ve bu dagilimm etkinligi nasd etki- 
lediginin incelenmesi, alkollerin tepkimelerini anlamamiza yardimci olacaktir. Bir al- 
koliin oksijen atomu, hem C-0 bagini hem de O-H bagini polarla§tinr. 




vi'"' C H 

Bir alkol fonksiyonel grubu Metanoliin bir elektrostatik potansiyel haritasi 

O-H bagimn polarlanmasi, karbon atomunu kismen pozitif yapar ve alkollerin neden 
zayif asitler olduklanni aciklar (Altbolum 11.9). C — O bagimn polarlanmasi ise kar- 
bon atomunu kismen pozitif yapar. Eger OH" kuvvetli bir baz ve dolayisiyla zor ayn- 
lan bir grup olmasaydi, bu durum, karbon atomunu niikleofilik ataklara kargi duyarli 
yapardi. 
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Oksijen atomu iizerindeki elektron ciftleri, oksijeni hem bazik ve hem de nukleofi- 
lik yapar. Kuvvetli asitlerin varhginda alkoller baz olarak etkirler ve a§agida goriildu- 
gti gibi proton ahrlar. 

H 



— C— O — H + 



H— A 



A 



AlkoJ 



Kuvvetli asit 



Protonla§mi§ 
alkol 



Alkollerin protonlanmasi, zor aynlan bir grubu (OH~) kolay aynlabilen bir gruba (H 2 0) 
d6nu§ttirtir, Bu durum, karbon atomunu da daha pozitif hale getirir (ctinkti — OH 2 + , 
-OHMen daha fazla elektron cekicidir) ve bu nedenle, niikleofilik ataga kar§i daha du- 
yarh olur. §imdi yer degi§tirme tepkimeleri mumkiin hale gelmi§tir (alkoliin sinifma bag- 
h olarak, S N 2 veya S N 1, Altboltim 11.13). 



n 



h 



^ 



S N 2 



Nu- +^C— O— H-^+Nu — C— + :Q— H 



Protonlanmis 
alkol 

Alkoller nlikleofil olduklanndan, protonlanmis, alkollerle de tepkimeye girebilirler, Bu, 
Altboltim 11.15'te de inceleycegimiz gibi, eterlerin sentezinde onemli bir basamaktir. 



H 



H 



^ 



S N 2 



R— 0: + — C — O^H-^^R — O^C— -I- =0— H 



H 



H 

Protonla§mi§ 

eter 



£ izelge I 1 3 Bazi Zayif 
Asitlerin pK a Degerleri 







Asit 


PKa 


CH 3 OH 


15,5 


H 2 


15,74 


CH 3 CH 2 OH 


15,9 


(CH3) 3 COH 


18,0 



^ 



Yeterince yuksek sicakliklarda ve gtiglti bir niikleofilin olmadigi durumlarda proton- 
lanmis, alkoller, alkollerin dehidrasyon tepkimelerinde oldugu gibi (Altboltim 7.7) El 
ve E2 tepkimeleri verebilirler. 

Alkoller, PBr 3 ve S0C1 2 ile de tepkimeye girerek alkil bromtir ve alkil klortirleri olu§- 
tururlar. Altboltim 1 1.14'te de gbrtilecegi gibi, bu tepkimeler ortakla§ilmami§ elektron- 
lari olan ve nlikleofil olarak davranan alkoller tarafindan ba§latihr. 

I 1 .9 ALKOLLERiN ASIT OLARAK DAVRANI|I 

Beklenildigi gibi; alkollerin asitligi suyun asitligiyle kar§ilastinlabilir duzeydedir. Me- 
tanol sudan (pK a = 15,7) 90k az daha kuvvetli asittir; ancak alkollerin cogu sudan daha 
zayif asittir. Bazi alkollerin pK a degerleri £izelge 11,3'te verilmi§tir. 

ter-BiltW alkol gibi sterik engelli alkollerin daha du§tik asitligi, sanlma etkilerinden 
ileri gelir. Sterik engelsiz alkollerin olmasi durumunda, alkol kuvvetli baza proton 
verdiginde olu§an alkoksit iyonunun negatif oksijeni su molekulleri tarafindan sanlabi- 
lir. Bu sanlma, alkoksit iyonunu kararh kilar ve alkoliin asitligini arttinr. 

H H 



Hatirlatma: Bir asidin 
konjuge bazini kararh 
kilan herhangi bir 
etken, asitligi arttinr. 



R— O— H =0— H + 



R— O:- 



+ H— O— H 



Alkol 



Alkoksit iyonu 
(sanlma ile kararh kilinir) 
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Alkoliin R — grubu hacimli ise, alkoksit iyonunun sarilmasi engellenir ve alkoksit iyo- 
nu etkin bir §ekilde kararli halde tutulamaz. Bu nedenle bu alkol daha zayif asit olur. 

Ancak turn alkoller, uq alkinlerden 90k daha kuvvetli asittir. Alkoller; hidrojen, amon- 
yak ve alkanlardan da 90k 90k daha kuvvetli asittir ((^izelge 3.1 'e bakiniz). 



Bagil asitlik 



H 2 > ROH > RC=CH > H 2 > NH 3 > RH 



Bir alkoltin konjuge bazi bir alkoksit iyonudur. Sodyum ve potasyum alkoksitler, 
alkollerin metalik sodyum veya potasyumla ya da metal hidrurlerle etkile§tirilmesiyle 
elde edilebilirler (Altboliim 6.16B). Alkollerin £ogu sudan daha zayif asit olduklann- 
dan, alkoksit iyonlannm pek gogu, hidroksit iyonundan daha kuvvetli bazdir. 



Bagil bazhk 



R" > Nft > H" > RC=C > RO" > HO 



A§agida verilen bilesjklerin 90zeltilerine etanol katildiginda meydana gelebilecek *< 
(eger olursa) asit-baz tepkimelerinin esjtliklerini yaziniz. Her tepkimedeki kuvvetli 
asit ve kuvvetli bazi i§aretleyiniz. (a) Sodyum amit (b) Sodyum etiniir ve (c) Sod- 
yum asetat (£izelge 3.1 f i inceleyiniz). 



Problem I 1.12 



Sodyum ve potasyum alkoksitler, 9ogu zaman organik sentezlerde baz olarak kulla- 
nilirlar (Altboliim 6.16B). Bir organik tepkime uygulamrken, hidroksit iyonundan daha 
kuvvetli bir baz gerektiginde, ancak amit iyonu veya bir alkanin anyonu gibi 90k daha 
kuvvetli bazlar gerekmedik^e, etoksit veya ter-biitoksit gibi alkoksitleri kullamnz. Eger 
bir tepkimede su yerine alkol 90ZUCU olarak kullamlacaksa (coztiniirliik nedeniyle), baz 
olarak alkoksit iyonlari kullanihr. 




11.10 Alkollerin Mesilatlara ve Tosjlatlara 

D6NU§TURULMESi 

Alkoller siilfonil kloriirierle tepkimeye girerek siilfonatlar adi verilen esterleri olu§tu- 
rurlar. Ornegin, etanol metansulfonil klorurle tepkimeye girerek etil metansiilfonati ve 
p-toluensulfonil kloriirle, etil p-toluensiilfonati olu§turur. Bu tepkimelerde, alkoliin 
C — O bagi degil, O — H bagi kinlir [Alkol kiral ise konfigurasyon degi§mesi olmaz (bkz. 
Altboliim 11.11)]. 



O 



O 



1 3 S— CI +h— OCHXH3— -—+ CH 3 S— OCH 2 CH 3 

\ 1 1\^ 1/ 



o 

Metansulfonil 

klnriii 

O 



Etanol 




O 

Etil metansiilfonat 

(etil mesilat) 

O 



S— CI + H — OCH 2 CH 




(-HCI) 



O 

/7-Toluensiilfonil 
kloriir 



S— OCH,CH 3 



O 



Etanol 



Etil p-toluensiilfonat 

(etil tosilat) 



^ 



Altboliim 11.11'de 
goriilecegi gibi, bir siil- 
fonat ester olu.sumu, bir 
alkoliin hidroksil 
grubunu bir ayrilan 
gruba donusturniede 
yararhdir. 
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Tepkimenin izledigi mekanizma (bir ornek olarak metansulfonil kloriir kullamldi 
ginda) alkolun C — O baginin kinlmadigi gercegini aciklar. 



\ Tepkime \g\n Bir Mekanizma 



1 Bir Alkolun Alkil Metansulfonata Donu§umu 








Me- -O— R ► 



Me^S-O^ 
O ^Cl H 



() 

Metansulfonil Alkol 

kloriir 
\lkol oksijeni, siiltonil klorurun kiikiirt Ara iiriin bir 

atomuna atak yapar. klorur iyonu kaybeder. 

O 



Me— S — 6 + 

II ^ 
O 



R 



O 



H 



B 



> Me— S— O— R + HB 



O 



(birbaz) Alkil metansiilfonat 

Bir protunun aynlmasiyla iiriin oliifor. 



Problem 11.13 > Bir izotopla i§aretlenmi§ bir alkol kullanarak, alkil siilfonat olusumunda alkolun 

C — O baginin bolunmedigini gosteren bir deney oneriniz. 



Siiltonil klorurler. genellikle siilfonik asitlerin fosfor pentakloriirle etkilesririlmesiy- 
le elde edilirler. (Sulfonik asitlerin sentezini 15. Boliimde inceleyeccgiz.) 




O 

S— OH + PCL 



O 



p-Toluensiilfonik 
asit 




S— CI + POCl 3 + HCI 



p-Toluensiilfonil klorur 

(tosil klorur) 



Metansulfonil klorur ve p-toluensulfonilkloriir cok sik kullanildiklanndan, organik 
kimyacilar bunlann gercekten uzun olan adlanm, sirasiyla, "mesil kloriir" ve "tosil 
kloriir" olarak kisaltirlar. Yine metansulfonil grubuna cogu zaman "mesil" grubu ve 
p-toluensiilfonil grubuna "tosil" grubu denir. Metansulfonatlar "mesilatlar" ve p-tolu- 
enslilfonatlar "tosilatlar" olarak adlandmlir. 

O 

CH— S— veya Ms- CH- ve y a T 




O 

Mesil grubu 



O 
Tosil grubu 
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O 
II 
CH 3 — S— OR veyaMsOR CH 

O 

Bir alkil mesilat Bir alkil tosilat 




Uygun sulfbnik asit ve PC1 5 veya uygun sulfonil kloriirlerle baslayarak (a) metil/?- *< Problem I L I 4 
tolucnsulfonat (b) izobutil metansiilfonat ve (c) feT-biitil metansiilfonati nasil elde 
edebileceginizi gosteriniz. 

11.11 s n 2 tepkimelerinde mesjlatlar ve y 
Tosilatlar 

Stilfonat iyonlan cok iyi aynlan gruplar olduklanndan alkil siilfonatlar; nukleofilik yer 
degi§tirme tepkimelerinde substrat olarak 50k sik kullanilirlar. 

O O 




O O 

Alkil suifbnat Siilfanat iyonu 

(tosilat, mesilat, vb.) (<;ok zayif baz — 

iyi aynlan bir grup) 

Triflorometansiilfonat iyonu (CF3SO2O") bilinen aynlan gruplann en iyilerinden biri- 
sidir. Alkil triflorometansiilfonatlar-a//c/7 triflatlar olarak adlandirilular-nukleofilik yer 
degi^tirme tepkimelerinde son derece hizli tepkime verirler. Iyi aynlan grup olan tri- 
flatlardan vinilik triflatlar da S N l tepkimelerine ugrayarak vinilik katyonlan verirler. 

\= C ( " ' ^voliz p \ =c+ _ + ogoCF3 

Vinilik Vinilik Triflat 

triflat katyon iyonu 

Alkil siilfonatlar. alkollerle nukleofilik yer degi§tirme tepkimelerinin uygulanmasi 

19111 dolayh bir yontem saglarlar. Once alkol, alkil sulfonata donustiirLiliir ve sonra sul- A 

fonat, bir nQkleofille tepkimeye sokulur. Eger — OH grubunun bagli oldugu karbon ato- 

mu bir slereomerkczsc. ilk basamak — sulfonat olu§umu — konfigurasyon korunarak Alkol hidroksil grub un 11 

serceklesjr. ciinkii stereomerkeze bagli hicbir bag kinlmaz. Yalmz O — H bagi kinhr. ayn an ^ ru P ia me 
*, • ■ u , « . , - c n . , ~ " , ., . . . . doniisturrnek i^in bir 

Ikinci basamak. eger tepkime S N 2 ise, konfigurasyon un dcvnlmesiyle gercekle§ir. 

K konfigiirasyon R 

1 . Basamak „ wC — O f- H 4- CI -j- Ts — &-* „ , C — O — Ts 

n J — HCl ri J 

R' R' 

*\ konfigiirasyon .R 

2. Basamak Nu : + u *r C — O — Ts c ' eg f r ► N u — C ,, y + "O — Ts 

H ^ s,2 y H 

R' R' 

Alkil stilfonatlar (tosilatlar vb.), alkil halojeiuirlerin verdigi turn nukleofilik yer degi§- 
tirme tepkimelerini verirler. 



Alkil Fosfatlar 



A. 



koller fosforik asitle tepidmeye girerek alkil fosfatlan olu§tururlar: 



O 



o 



o 



ROH 4- HO— P— OH 



r 

OH 



HLO) 



■► RO— P— OH 



r 

OH 



ROH 



UOH 



(-H 7 0) 



Fosforik 
asit 



Alkil dihidrojen 
fosfat 



RO— P— OH 


► RO— P— 

(-H 2 0) | 


OR 


OR 


Dialkil hidrojen 
fosfat 


Trialkil 
fosfat 



OR 



Fosforik asit esterleri biyokimyasal tepkimelerde onemlidir. Ozellikle onemi olan tri- 
fosfat esterleridir. Ester grubunun veya bir alkiltrifosfatin anhidrit bagimn hidroliz tep- 
kimesi eksotermik olmasina ragmen, sulu 9ozeltilerde bu tepkimeler 90k yavas, yiiriirler. 
pH 7 civannda, bu trifosfatlar negatif yiiklii iyonlar halinde bulunurlar ve bundan do- 
layi, niikleofilik ataga fazla duyarli degildirler. Bunun sonucu olarak alkiltrifosfatlar, 
canh hucrenin sulu ortaminda bagil olarak kararh bile§iklerdir. 



OOO 
* ROH + HO— P— O— P— O— P— OH 

OH OH OH 

O OO 

II II II 

> RO— P— OH 4- HO— P— O— P— OH 

OH OH OH 

O O O 

II II II 

-► RO— P— O— P— OH + HO— P— OH 

OH OH OH 



Ester bagi 
m O O 




H.O 



RO— P— O— P— O— P— OH 

A I Yava§ 

xi mJ oh 




Anhiclril 
baglan 



Diger taraftan enzimler, anhidrit baglannm boliinmesiyle enerji saglayan bu trifos- 
fat tepkimelerini katalizleyerek hiicrenin diger kimyasal baglan olu§turmasina yardim 
ederler. Boliim 22'de, adenosin trifosfat (veya ATP) olarak bilinen onemli trifosfati in- 
celedigimizde, bu konuda daha fazla bilgi edinecegiz. 



Problem I I . I 5 ► (a) (/?)-2-BQtanol bir tosilata d6nu§tiiruldugiinde ve (b) bu tosilat S N 2 yoluyla hid- 

roksit iyonuyla tepkimeye girdiginde, (c) ci.s-4-metilsikloheksanol tosilata donu§tii- 
ruliip, bu tosilat LiCl ile (uygun bir goziicude) tepkimeye sokularak 
rr«/?5-l-kloro-4-metilsikloheksan olusturuldugunda, olu§an uriinlerin konfigurasyon- 
larim belirtiniz. Bu basamaklann stereokimyasini agiklayiniz. 
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11.12 ALKOLLERiN ALKJL HALOJENURLERE 
DONU^TURULMESi 

Alkoller, degi§ik reaktiflerle tepkimeye girerek, alkil halojeniirleri meydana getirirler. 
En 90k kuUamlan reaktifler; hidrojen halojeniirler (HC1, HBr veya HI), fosfor txibrormir 
(PBr 3 ) ve tiyonil kloriirdiir (SOCl 2 ). Bu reaktiflerin kullamlisina ili§kin ornekler a§agi- 
da verilmi§tir. Bu tepkimelerin hepsinde, alkoltin C — O bagi kinlir. 



CH, 



CH,— C— OH + HCl(dcr) 



CH. 



CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH + HBr (der 



CH, 



25°C 



* CH 3 — C— CI + H 3 



gen 



CH 3 

(%94) 

+ CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Br 



sogutucu altinda ( % 95) 

kaynatma 

3 (CH 3 ) 2 CHCH 2 OH + PBr 3 " l0 4 " s ^ C - 3 (CH 3 ) 2 CHCH 2 Br + H 3 P0 3 




,OH 



+ SOC1, 




OCH3 



piridin 

(bir organik 

baz) 



OCH3 

(%91) 



(% 55-60) 

l2 Cl 

-r S0 2 + HC1 

(piridinle 

bir tuz oliisl 11 ru r ) 



11.13 Alkollerin HIdrojen Halojenurlerle 

TEPKiMELERiNDEN ALKlL HALOJENURLERIN 

Elde Edilmesi 

Alkoller bir hidrojen halojeniirle tepkimeye girdiklerinde, bir yer degi§tirme meydana 
gelerek bir alkil halojeniir ve su olu§ur. 

R-hOH + HX ► R— X 4- H 2 

Hidrojen halojeniirlerin etkinlik sirasi HI > HBr > HC1 (HF genellikle etMn degil); 
ve alkollerin etkinlik sirasi 3° >2° >1° > metil §eklindedir. 

Tepkime asit-katalizlidir . Alkoller, kuvvetli asit olan hidrojen halojeniirlerle (HO, 
HBr ve HI) tepkime verir; fakat asidik olmayan NaCl, NaBr ve Nal ile tepkime vermez- 
ler. Birincil ve ikincil alkoller, sodyum halojeniir ve siilfiirik asit kan§imiyla tepkime- 
ye sokuiduklannda, alkil kloriir ve alkil bromiirlere d6nQ§tiiriilebilirler. 

h,so 4 
ROH + NaX — — ►RX + NaHS0 4 + H 2 

I I . I 3 A Alkollerin HX ile Tepkimelerinin Mekanizmalan 

ikincil, iifiinciil, allilik ve benzilik alkoller belirgin olarak, daha once Altboliim 3.13'te 
inceledigimiz, karbokatyon olu§umunu igeren bir mekanizmayla tepkimeye girerler; biz 
bunu, protonlanmi§ alkoltin substrat olarak davrandigi bir S N J tepkimesi olarak tamm- 
layabiliriz. Bu mekanizma, ter-bilt\\ alkol ve hidroklorik asitin tepkimesiyle tekrar ac,ik- 
lanacaktir. 
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Ilk iki basamak, bir alkoliin dehidrasyon mekanizmasindaki basamaklarla aynidir ( Alt- 
boltim 7.7). Alkol bir proton alir ve sonra protonlanmis alkol ayn§arak bir karbonkat- 
yon ve su olu§ur. 

CH, ~ CH, H 




CH3 

2. Basamak CH-C^Qt-R ;S* CH 3 — C + 1 O-H 

CH, CH 3 

Alkol dehidrasyonu ile bir alkil halojenuriin olu§um mekanizmalarmin 3. basamak- 
lan farkhdir. Dehidrasyon mekanizmalannda karbokalyon. El tepkimesiyle bir proton 
kaybederek bir alken olu§Lurur. Bir alkil halojenur olu§umunda ise. karbokatyon bir niik- 
leofille (bir halojeniir iyonu) S N 1 tepkimesi verir. 

CH 3 




3, Basamak Cff 3 -C ~ + i CI *" <& CH — C-CI ■ 

CH 3 CH 3 

Bu iki tepkimenin faklt yuruyu§iinu nasil agiklayabiliriz? 

Bir alkol ii dehidrasyona ugratacagimizda genellikle tepkimeyi, deri§ik sulfiirik asil i9e- 
risinde yapanz. Tepkime kan§imindaki nukleofiller yalmz su ve hidrojen slilfat (HS0 4 _ ) 
iyonudur. Bunlann her ikisi de gu^sliz nlikleofildir ve bunlar genellikle dus.uk deri§im- 
lerdedir. Bu ko§ullarda, etkinligi yiiksek olan karbokatyon, bir proton kaybederek ken- 
disini kararli hale getirir ve bir alkene donti§ur. Net sonu$ bir EI tepMmesidir. 

Btmun tersi olan tepkimede, yani bir alkenin hidrasyonunda (Allbolum 8.5), kar- 
bokatyon bir nukleofille, suyla tepkimeye girer, Alken hidrasyonlan. su deri§imi~ 
nin yiiksek oldugu seyreltik siilfiirik asit icjnde yapilir. Bazi hallerde karbokatyonlar 
HSO~ iyonu veya sulfiirik asidin kendisiyle de tepkimeye girebilirler. Bu dururn- 
larda alkil hidrojen slilfat (R — OS0 2 OH) olusur. 

Bir alkolu. bir alkil halojeniire dbnu§tiiriirken tepkimeyi hem asil varligmda hem de 
halojeniir iyonlan varligmda uygulanz. Halojeniir iyonian iyi nukieofillerdir (sudan cok 
daha gtiglti nukleolillcrdir) ve halojeniir iyonlan yiiksek deris.imde var olduklanndan 
karbokatyonlarin biiyiik cogunlugu halojeniir iyonunun bir elektron eiftini alarak. ken- 
dilerini kararli hale donu^tururler. Gencl son 115, bir S N l tepkimesidir. 

Bu iki tepkime. dehidrasyon ve alkil halojeniir olu§uinu, niikleofilik yer degistirme 
ve aynlma (bkz. Altboliim 6,19) tepkimeleri arasmdaki yan§a ba§ka bir ornek oluftu- 
rur. Bir alkoliin bir alkil halojeniire dbnus.tiiriilmesi sirasinda. gogu kez tepkimeye bir 
alken (ayrilmayla olus.an) olu^umunun e§lik ettigini gozleriz. Karbokatyonlarin verdigi 
bu iki tepkimenin serbest aktifle§me enerjileri birbirinden cok farkli degildir. Buna go- 
re, karbokatyonlarin tamairu niikleofillerle tepkimeye girmez; bazilan proton kaybede- 
rek kararli hale gecerler. 

Alkollerin asit katalizli tepkimeyle alkil halojeniirlere d6nu§umlerinin tamami, kar- 
bokatyon olu§umu iizerinden yiirtimez. Birincil alkoller ve metanol 5, v 2 olarak bildigimiz 
mekanizmayla tepkimeye girerler. Bu lepkimelerde asidin isjevi, protonlanmq alkol olu§- 
turmaktir. Sonra halojenur iyonu bir su molekiilii (iyi ayrilan grup) ile yer degi§tirir ve 
bir alkil halojenur olujturur. 
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H 



H 



>:X-C-R+ :()— H 



H 



(proton la nmi§ 
1° alkol veya metanol) 



(iyi ayrilan 
bir grup) 



Halojeniir iyonlan (ozellikle iyodCir ve bromiir iyonu) guclLi niikleofiller olmalanna 
ragmen alkollerle yer degi§tirme tepkimesi verebilecek kadar giiclii degillerdir. Yani a§a- 
gida gosterilen tiirde bir tepkimc olmaz. 








C— + - = OH 



Ayrilan grup cok kuvvetli bir baz olan hidroksit iyonu oidugundan bu tepkime meyda- 
na gelmez. 

Alkollerin hidrojen halojeniirlerle tepkimelerinin neden asit katalizli oldugunu sim- 
di anlayabiliyoruz. Ocilnciil ve ikincil alkollerle tepkimelerde asidin gorevi bir karbo- 
katyon olu^umuna yardim etmektir. Metanol ve birincil alkollerle tepkimelerde ise asidin 
gorevi, ayrilan grubu kuvvetli bazik hidroksit grubu yerine zayif bazik su molekiilii olan 
bir substrata doniisturmektir. 

Beklenildigi gibi alkollerin hidrojen halojeniirle, ozellikle karbokatyonlann olu§tu- 
gu, tepkimelerine cevrilmeler e§iik eder. 

Klorlir iyonu, bromiir ya da iyodur iyonundan daha zayif niikleofil oldugu 19111 bi- 
rincil ve ikincil alkollerle tepkime vermez. Tepkime ancak kan§ima cinko klorur veya 
benzer bir Lewis asidi Have edildiginde gerceklesjr. iyi bir Lewis asidi olan cinko klo- 
rur oksijen atomunun ortakla§ilmarni§ elektron ciftiyle birle§erek alkolle bir kompleks 
olu§turur. Bu durum, tepkime icin sudan daha iyi bir ayrilan grup olu^umuna yol a^ar. 

R— 6: + ZnCL, «=^ R— 6— ZnCl, 



Tersi olan tepkime, yani bir 
alkil halojeniir iin hidroksit 
iyonuyla tepkimesi de 
meydana gelir ve bu, bir 
alkol sentez yontemidir. Bu 
tepkimeyi 6. Boliimde 
incelemistik. 



H 



H 



+ 



J CI:- + R— ()— ZnCI, ► :C1— R + [Zn(OH)Ci; 

b? I 

H 

[Zn(OH)ClJ- + H* 4=± ZnCl, + H,0 



(a) Uciinclil alkollerin HX ile ikincil alkollerden daha hizli tepkime vermesini na- ^ Problem 11.16 
sil aciklarsiniz? (b) Metanoltin HX ile bir birincil alkolden daha hizli tepkime ver- 
mesini nasil aciklarsiniz? 

3-Metil-2-biitanol (a§agi tepkime ye bakiniz) HBr ile tek iiriin olarak 2-bromo-2-me- ^ Problem 11.17 
tilbiitam verir. Tepkimcnin mekanizmasim aciklayiniz. 

CH 3 CH 3 

CH^CCH^CH^ 



1 HRr 

CH,CHCHCH 3 -^-* 



OH 
3-lVletil-2-butanol 



Br 
2-Bromo-2-metilbutan 
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PBr 3 : 1° ve 2° alkil bro- 
miirlerin sentezinde kul- 
lanilan bir reaktif. 




SOCI 2 : 1° ve 2° alkil 
klorurlerin sentezinde 
kullamlan bir reaktif. 



11.14 ALKOLLERiN PBr 3 VEYA SOCI 2 ILE 

tepkimelerinden alkjl halojenurlerin 
Elde Edilmesi 

Birincil ve ikincil alkoller fosfor tribromiirle tepkimeye girdiklerinde alkil bromiirleri 
verirler, 

3 R-^OH + PBr 3 — * 3 R— Br + H 3 P0 3 

(1° veya 2°) 

Bir alkoliin HBr ile tepkimesinden farkh olarak, PBr 3 ile tepkimesinde karbokatyon olu§- 
maz ve genellikle karbon iskeletinde bir qevrilme olmaksizin (ozellikle sicaklik 0°C'un 
altinda tutulursa) meydana gelir. Bu nedenle, bir alkoliin alkil bromiire d6nu§tiirulme- 
sinde, reaktif olarak gogu kez fosfor tribromiir tercih edilir. 

Tepkimenin ilk basamagi, alkoliin fosfor iizerine niikleofilik etkisiyle olu§an bir yer 
degi§tirme tepkimesini i^erir. Bu basamakta protonlanmi§ alkil dibromofosfit meydana 
gelir (a§agidaki tepkimeye bakmiz). 



A, 



RCH,OH + Br— P— Br 



Br 



R— CH 2 0— PBr 2 + Br = 



H 



Protonlanims. 

alkil dibromofosfit 

Dalia sonra bromiir iyonu niikleofil olarak etkir ve HOPBr 2 ile yer degi§tirir. 

: Br:- + RCH,— OPBr : ► RCH 2 Br + HOPBr 2 

H 



Iyi ayrilan bir grup 

HOPBr 2 , daha fazla alkolle tepkimeye girebilin buna gore net sonuc, 1 mol fosfor trib- 
romiirle 3 mol alkoliin alkil bromiire donii§iimiidiir. 

Tiyonil kloriir (SOCl 2 ), birincil ve ikincil alkolleri alkil klortirlere d6nu§tiirur (ge- 
nellikle qevrilme olmaz). 

geri sogutucu 
altinda kaynatma 

R— OH + SOCl 2 >%— CI + S0 2 + HC1 

(1° veya 2°) 

HC1 ile tuz olu§turarak tepkimenin iyi yuriimesini saglamak icjn kan§ima ?ogu kez bir 
u^unciil amin ilave edilir. 

R 3 N: + HC1 ► R 3 NH + + CI" 

Tepkime mekanizmasi, ba§langi£ta alkil klorosulfit olu§umunu igerir. 



RCH,OH + CI— S— CI 
Q 



H CI 

RCH, — 0— S^ 
— / \ 
CI O 



H CI 
RCH,— O— S— CI 



O 



> RCH 2 — O— S— CI + HC1 

O 

Alkil 
klorosulfit 
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Daha sonra bir kloriir iyonu (R 3 N + HC1 > R 3 NH + +Cl-'den) bir S N 2 yer degistir- 

me tepkimesiyle 90k iyi ayrilan bir grubun (C1S0 2 _ ) yerine gecer; aynlan grup bozuna- 
rak (S0 2 gazi ve Cl~ iyonuna) tepkimenin Qriinler yontine dogru kaymasina yardim eder. 

:C1 :- + RCH 2 — O— S— CI ► RCH 2 C1 + "O^-S— CI ► RCH 2 C1 + S0 2 t + CI" 

O O 



Ornek Problem 



Alkollerle ba§layarak, a§agidakilerin her birinin sentezini tasarlaymiz. (a) benzil bro- 
mtir (b) sikJoheksil kloriir ve (c) biitil bromiir 

Olasi Cevaplar: 

(a) C 6 H 5 CH 2 OH -^*C 6 H 5 CH 2 Br 




soci 
(b) < >~OH 




PRr 

(c) CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH— ^CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Br 



11.15 ETERLERiN SENTEZLERI I 

II.I5A Alkollerin Molekuller Arasi Dehidrasyonuyla Eterlerin 
Sentezi 

Alkoller dehidrasyona ugrayarak alkenleri olu§turabilirler. Bu konuyu Altboliimler 1.1 
ve 7,8'de inceledik. Birincil alkoller, dehidrasyonla eterleri de olu§turabilirler. 

R— OH + HO— R "* » R— O— R 

Eter olu§urnu amaciyla uyguianan dehidrasyon, genellikle alken olu§umu igin uygu- 
lanan dehidrasyondan daha dii§iik sicakliklarda yapihr ve olu§an eter damitilarak, de- 
hidrasyon, eter olu§umu yontine kaydinlabilir. Ticari dietil eter, etanoliin dehidrasyonuyla 
elde edilir. 140° C'da ba§lica Qriin dietil eterdir; 180° C'da ise eten ana iiriindur. 

h,so 4 

► CH 7 =CH 9 



CH 3 CH 2 OH - 



180°C 

Eten 



H,SO 



140°C 



-7* CH,CH 2 OCH 2 CH 



Dietil eter 



Eter olu§umu S N 2 mekanizmasiyla gercekle§ir; alkoliin bir molekiilti niikleofil ve pro- 
tonlanmis, bir diger alkol molekiilti de substrat olarak etkir (bkz. Altboliim 1 1.8). 
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fepkime l£in Bir Mekanizma 



: Alkollerin Molekiiller Arasi Dehidrasyonuyla Eter Olufurnu 

H 

L Basamak CH 3 CH 2 — O— H + H— OSOjH *=► CH 3 CH 2 — O— H + "OS0 3 H 

Bu basamak. alkoliin siiltirik asilten bir proloii aldigi bir 
ash - ha/ tepkiniesidir. 



H 



H 



H 



^ 



2. Basamak CH 3 CH 2 — O — H + CH 3 CH 2 — O — H *=► CH 3 CH 2 — O— CH 2 CH 3 + : Q— H 



Diger alkol molekiilii niikleofil olarak etkir ve protonlanmi* alkoie 
bir S N 2 lepkimesi ile atak yapar. 

H 



H 



S 



3. Basamak CH 3 CH 2 — O — CH 2 CH 3 + O" H ^=f CH 3 CH 2 — Q— CH 2 CH 3 + H— O — H 

Bir protonun, su molekiiliine veya bir baska alkol molekuliine aktanlinasiyla gerceklesen bir baska 

asit - baz tepkimesi protonlanmis eteri etere donu§tiirur. 



Bu sentez yontemi sadece birincil alkoller kullamldiginda yararlidir. tkincil alkollerin 
molekiiller arasi dehidrasyonuyla ikincil alkil gruplan igeren eterlerin sentezi girisjmi, 
kolaylikla alken olu§masi nedeniyle genellikle ba§anli olmaz. Ugiinciil alkil gruplan ige- 
ren eterlerin elde edilmesi denendiginde de sadece alkenler meydana gelir. Ayrica bu 
yontem birincil alkollerden simetrik olmayan eterlerin elde edilmesinde de yararli ol- 
maz: cunkii tepkime sonunda bir uriin kari§imi ele gecer. 

ROR 

+ 

t RQH + R'OH, < * ROR' + H,0 

* M ' H.SO. . 



1 
1° alkoller 



+ 
ROR' 




Problem 11.13 > Alkil gruplanndan birinin ter-bunh digerinin bir birincil alkil grubu oldugu simet- 
rik olmayan bir eter bilesjginin sentezi, bu konuda yukanda soylediklerimizin di§in- 
dadir. Bu sentez, oda sicakliginda birincil alkol ve H 2 S0 4 kan§iimna ter-biltU alkoliin 
Have edilmesiyle ba^anlabilir. Bu tepkime icjn olasi bir mekanizma onerinizi ve bu- 
nun neden ba§anli oldugunu aciklaymiz. 



Alexander William 
WUIamsoii 1824-1924 
villan arasinda va§amis 
bir ingiliz kimyacisidir. 
Onun yontemi, ozellikle 
simetrik olmayan 
eterlerin sentezi ic,in 
yararlidir. 



I I.I5B Williamson Eter Sentezi 

Simetrik olmayan eterlerin sentezi icin onemli bir yol, Williamson yontemi olarak bi- 
linen bir nukleofilik yer degistirme tepkimesidir. Bu sentez, bir sodyum alkoksitin, bir 
alkil halojeniir, bir alkil sulfonat veya bir alkil siilfatla verdigi bir S N 2 tepkimesini ic.e- 
rir. 
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fepkime ifin Bir Mekanizma 



Williamson Eter Sentezi 



R— O Na 



Sodyum 

iveya potasyum] 
alkoksit 




Alkil haJojeniir, 

alkil siilfonat veya 

dialkil sulfat 



-R' + Na + =L' 
Eter 



Alkoksit iyonu substrat ile S N 2 tepkimesi vererek eter olustuiur. 

Substrat ivi ayrilan bir grup icermelidir. Tipik substartlar alkil balojeniirler, 

alkil siilfonat lar \e dialkil siilfatlar vb. dir. 



— L = —Br: 



I , — OSO : R \ veya — OS0 2 OR" 



A^agidaki tepkime, Williamson sentezinin tipik bir ornegidir. Sodyum alkoksit bir 
alkolun NaH ile tepkimesinden elde edilebilir. 



CH 3 CH 2 CH 2 OH + NaH ► CH 3 CH 2 CH,0 : ~Na + 

Propil alkol Sodyum propoksit 

CHXHJ 



H— H 



i' 



CHjCHjOCH^HjCHg + Nal 

Etil propil eter 

(%70) 
S N 2 tepkimelerini simrlayan kurallar burada da gegerlidir. Alkil halojeniir, siilfonat 
ve sUlfat birincil (ya da metil) oldugunda, en iyi sonu?lar elde edilir. Eger substrat uciin- 
ciilse. aynlma tepkimesi meydana gelir. Dfi§tik sicakliklar da yer degi§tirmeye olumlu 
etkir. 



Bir Williamson eter 
sentezini olumlu 
etkileyen ko§ullar 



(a) Williamson senteziyle izopropil metil eter elde edilmesine iliskin iki yontem ta- < Problem 11.19 
sarlayimz. (b) Bu yontemlerden birisi 90k daha yuksek verimle eter elde edilmesini 
saglar. Bunlardan hangisinin daha iyi yontem oldugunu belirtiniz ve nedenini ayikla- 
vimz. 



2-Etoksi- 1-fenilpropanm a§agida gosterilen iki ayn sentezi, optik ^evirmeleri zit olan < Problem 11.20 
Qrunler verir, 

C.H.OyCH, -*. ^ ^* C.H.CHXHCH. 

OH + H 2 OC 2 H 5 

P*l = +33,0° [fit] = +23,5° 

I TsCl/baz (Ts - p-toluensttlfonil. Allboliim I 1.10) 

CMjob 

C 6 H 5 CH 2 CHCH 3 ; m » C 6 H 5 CH 2 CHCH, + KOTs 



K 2 CO, 



OTs 



OC,H fl 
\a\ = -19,9° 



Bu sonucu nasil a^iklarsiniz? 
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Problem 11.21 ► 4-Kloro-l-biitanol ve sulu sodyum hidroksitin tepkimesinden tetrahidrofuramn (THF) 

olu§umunun mekanizmasim yazimz. 



Problem I 1.22 ► Epoksitler, halohidrinlerin sulu bazla tepkimesinden elde edilebilirler. Ornegin 

C1CH 2 CH 2 0H ile sodyum hidroksit gozeltisinin etkile§tirilmesinden etilen oksit el- 
de edilir, (a) Bu tepkime igin bir mekanizma oneriniz. (b) /r«/7,s'-2-Klorosikloheksa- 
nol sodyum hidroksitle hemen tepkimeye girerek, sikloheksen oksiti olustarur. 
ds-2-Klorosikloheksanol ise tepkime vermez. Bu farki nasil a^iklarsiniz? 



I I. ISC Alkollerin Alkillenmesiyle ter-Butil Eterler. Koruyucu 
Gruplar 

Birincil alkoller, stilfurik asit gibi kuvvetli bir asitte coziiliip, sonra bu cozeltiye izobii- 
tilen ilave edildiginde ter-biitil eterlere donu§turiiIebilirler. (Bu isjem, izobiitilenin di- 
merle§mesini ve polimerlesjnesini en aza indirir.) 

h SO , ter-Butil 

RCH 2 OH + CH 2 =CCH 3 ' J » RCH 2 0— CCH 3 k koruyucu 

grubu 
CH, CH, J 

Bu yontem, molekiilun ba§ka kisminda ba§ka bir tepkime gercekle§tirildiginde, birincil 
alkoliin hidroksil grubunun "korunmasinda" sik sue kullanilir. Koruyucu ter-biitil gru- 
bu, eterle seyreltik asit gozeltisinin etkile§tirilmesiyle kolayca uzakla§tinlabilir. 

Ornegin, 3-bromo- l~propanol ve sodyum asetileniirden 4-pentin- 1-olii elde etmek is- 
tedigimizi varsayalim. Eger iki bilesjgi dogrudan tepkimeye sokarsak, kuvvetli baz olan 
sodyum asetilenlir, once hidroksil grubuyla tepkimeye girecektir. 

HOCH 2 CH 2 CH 2 Br + NaC^CH *NaOCH 2 CH 2 CH 2 Br + HC^CH 

3-Bromo-l-propanol 

Ancak, once — OH grubunu korursak sentez gerceklestirilebilir. 

HOCH,CH 2 CH 2 Br (1) HjS ° 4 * (CH 3 ) 3 CCOI 2 CH 2 CH 2 Br NaC ^ CH » 

<CH 3 ),COCH 2 CH 2 CH 2 C=CH H? ° ^» HOCH 2 CH 2 CH 2 C=CH + (CH 3 ) 3 COH 

4-Pentin-l-ol 

Problem 11*23 ^ (a) Bir birincil alkol ve izobiltilenden ter-biitil eter olu§umu mekanizmasi, Problem 

11.18'de tarti§ilana benzemektedir. Bir mekanizma oneriniz. (b) Koruyucu ter-biitil 
grubunun cok kolay uzakla§tinlmasina etkiyen etken nedir? (Altboliim 11.16'da da 
goriilecegi gibi, diger eterlerin boliinebilmesi icin 90k daha zorlayici ko§ullar gere- 
kir.) (c) Koruyucu ter-biitil grubunun uzaklastinlmasina ili§kin bir mekanizma one- 
riniz. 

I I.I5D Koruyucu Grup Olarak Silil Eterler 

Bir hidroksil grubu, silil eter grubuna donii§turulerek de korunabilir. Trietilsilil, triizopro- 
pilsilil, ter-biitildifenilsilil ve digerleri de kullanilabilmesine ragmen, en yaygm olan- 
lardan biri, ter-butildimetilsilil eter grubudur [ter-biitil (CH 3 ) 2 Si — O — R veya 
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TBDMS — O — R]. ter-Butildimetilsilil eter pH 4-1 2 arahginda kararhdir. Koruyucu grup 
oiarak alkole TBDMS grubu takilmasi, imidazol veya pridin gibi bir aromatik amin (bir 
baz) varhginda bir alkolun fer-butilklorodimetilsilanla tepkimesiyle gergeklestirilebilir. 



CH, 



CH 



R-O-H + CI— SI— CCOBU. im ! d !! 01 » R-0-Si-C(CH 3 ) 3 



CH, 

ter-Biitilklorodimetilsilan 
(TBDMSC1) 



DMF 
C-HC1) 



CH, 
(R— O— TBDMS) 




TBDMS eterler 



HN^N: 

imidazol 



TBDMS grubu, floriir iyonu (tetrabiitilamonyum floriir sik§a kullanihr) ile etkilestirile- 
rek uzakla§tmlabilir, 

<?H 3 CH, 

Kn N + F — 

R-Q-Si -C{CH 3 ) 3 * ► R-O-H + F-Si-C(CH 3 ) 3 



THF 



CH, 
(R—O— TBDMS) 



CH 



Piridin 



Bir alkolun silil etere donu§turiilmesi alkolQ daha u^ucu hale getirir. U^uculuklannin 
arti§i, alkollerin (silil eter oiarak) gaz kromaforafisiyle analiz edilmelerini 90k daha uy- 
gun hale getirir. Trimetilsilil eterler gogu zaman bu arna^la kullamlir. (Ancak, trimetil- 
silil grubu olduk^a kararsiz oldugundan, ?ogu tepkimelerde koruyucu grup oiarak 
kullamlmaz.) 



I 1.16 Eterlerin TEPKiMELERi 

Dialkil eterler, asitler di§inda gok az reaktifle tepkimeye girerler. Bir dialkil eter mole- 
kulunun etkin kisimlari sadece alkil gruplannin C— H baglan ve eter baglandir — O— . 
Eterler nukleofilik ataklara (neden?) ve bazlara diren^lidir. Eterlerin bu du§uk etkinli- 
giyle birlikte katyonlan sarma yetenegi (oksijen atomundaki bir elektron giftini vere- 
rek), eterleri bir 90k tepkime 19m uygun gozucu haline getirir. 

Eterler alkanlar gibi halojenlenme tepkimelerine ugrarlar (Bolum 10); ancak bu tep- 
kimelerin sentetik onemi pek yoktur. 

Eter baginin oksijen atomu eterleri bazik yapar, Eterler, proton verici reaktiflerle tep- 
kime vererek oksonyum tuzlarim olu§tururlar. 



+ 



CH,CH,OCH,CH, + HBr *=* CH,CH,— O— CH 2 CH 3 Br 



l 2Y. 



H 
Bir oksonyum 1 uzu 

Dialkil eterler 90k kuvvetli asitlerle (HI, HBr ve H 2 S0 4 ) isitildiklannda, karbon-ok- 
sijen baginin kinldigi tepkimelere ugrarlar. Omegin, dietil eter sicak deri§ik hibrobro- 
mik aside tepkimeye girerek iki e§deger mol etil bromlir olugturur. 

CH,CH 2 OCH 2 CH, + 2 HBr ► 2 CH 3 CH 2 Bi + H.O Eter 

bolunmesi 
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Bu tepkimeye ili§kin mekanizma, bir oksonyum iyonu olu§umuyla basjar. Daha sonra 
bromur iyonunun niikleofil olarak etkidigi bir S N 2 tepkimesi, etanol ve etil brorniirii olus- 
turur. A§m HBr, etanolle ikinci mol etil bromurii verir. 



Tepkime l^in Bir Mekanizma 



Kuvvetli Asitlerle Eter Boliinmesi 

1 . Basamak 



CH,CHX>CH ? CH, + HBr: T=± ClI,CH,6-sCH 7 CH, + : iir : ■ — ► CH,CH,6= + CThCH.Br 



H H 

Etanol Etil bromiir 

I kind busamakta etanol (heniiz oltismtis olan) FIBr (ortamda asni olarak van 
He tepkimeye glrerek ikinei e§deger mol etil brorniirii olusfurur. 



2. Basamak 



CH 3 CH ? OH + H — Br: 4=*:: Br:" + CH 3 CH, — 6— H ► CH,CH,— Br: + :6— H 



<*r 



H 



H 



Problem I 1 .24 ^ Bir eter, soguk deri§ik HI ile etkile§tirildiginde. as,agidaki gibi bir boltinme olur. 

R— O— R + HI * ROH + RI 

Kan§ik eterler kullamldiginda, olu§an alkol ve alkil halojenur, alkil gruplannin ozel- 
ligine bagtidir. Ajagidaki gozlemleri agiklaymiz. (a) (/?)-2-Metoksibutan tepkime- 
ye girdiginde, urlitiler metil iyodiir ve (/?)-2-biitanoldiir. (b) ter-Butj] metil eter 
tepkimeye girdigindeyse uriinler metanol ve ter-biitil iyodurdiir. 



11.17 Epoksitler 

Epoksitler tig iiyeli halkah eterlerdir. IUPAC adlandirmasinda epoksitler oksiranlar ola- 
rak adlandmlirlar. En basit epoksidin yaygin adi etilen oksittir. 



— c— c— 


H,C— CH, 


\/ 


" \./ 


..Q. 


A 



Bir epoksit 



IUPAC adi: oksiran 
Yaygin adi: etilen oksit 



Epoksitlerin sentezinde en fazla kullamlan yontem, bir alkenin, bir organik perok- 
si asit (bazan basitge perasit de denir) tie tepkimeye sokulmasidir; bu igleme, epoksit- 
leme denir. 
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O 
RCH=CHR + R'C— O— OH 

Bir alken Bir peroksi asit 



O 



epoksltleme ► RHC-CHR + R'C -OH 
\/ 
O 

Bir epoksit 
(veva oksiran) 



Bu tepkimcdc peroksi asit, alkene bir oksijen atomu aktanr. Tepkime igin a§agidaki me- 
kanizma onerilmektedir. 



Tepkime l^in Bir Mekanizma 



Alkenlerin Epoksitlenmesi 



-.0. 



A 



* 1^0. + 

_c 



^ 



R' 



H <0, 



H 



/°- 



Aiken Peroksi asit Epoksit Karboksilik asit 

Peroksi asit balkali, tek basamakli bir mekanizma ile 

bir oksijen atomunu alkene aktanr. Somi£, bir epoksit \m bir karboksilik 

askjiii olusumu> la. oksijen atomunun alkene sin katilmasidir. 



Peroksi asit: halkalu tek basamakli bir mekanizmayla bir oksijen atomunu alkene ak- 
tanr. Sonuc,, bir epoksit ve bir karboksilik asidin olu§umuyla, oksijen atomunun alkene 
sin katilmasidir. Bir epoksitleme tepkimesinde, oksijenin ikili baga katilmasinm sin ka- 
tilma olmasi gerekir. Ciinklu lie, iiyeli bir halka oIu§umu icin. oksijen atomunun ikili bag 
karbon atomlanna aym taraftan katilmasi gerekir. 

Daha once, epoksitlerin elde edilmesinde kullamlan bazi peroksi asitler kararsizdir 
ve dolayisiyla giivenli degillerdir. Kararh olmasi nedeniyle, guniimuzde en 50k kulla- 
mlan peroksi asit. magnezyum monoperoksiftalattir (MMPP). 




O— OH 



c— o 



Mo 



:■ 



Magnezyum monoperoksiftalat 

(MMPP) 

Ornegin, sikloheksen. magnezyum monoperoksiftalatla etanol icerisinde tepkimeye gi 
rerek 1,2-epoksisikloheksam verir. 

, H 

MMPP 
CH,CH,OH 



1 .2-Epoksisikloheksan 

(sikloheksen oksit) 
(985) 




Sharpies Asimetrik Epoksitlemesi 



C0 2 R 

H^UOH 



H<Ji H 
C0 2 R 
Bir i + i-dialkil tartarat ester 



l 



980'de K, B. Sharpless (o tarihte Massachusetts Teknoloji Enstitiisiinde idi; §u an 
California San Diego Universitesi, Scripps Ara§tirma Enstitustinde) ve ara§tirma grubu, 
o gtinden beri kiral sentez igin en degerli ara^ haline gelen bir yontem yayinladi. Sharp- 
less asimetrik epoksitlemesi; allilik alkollerin (Altbolum 1 1.1) 90k yuksek bir enantiyo- 
se^icilikle (yani bir rasemik kan§imin oiu§umu yerine bir enantiyomerin tercih edilmesi) 
kiral epoksi alkollere donii§mesini ger9ekle§tiren bir yontemdir. Bu yontemde allilik al- 
fcol, ter-biitil hidroperoksit, titan(IV) tetraizopropoksit [Ti(0-/Pr) 4 ] ve bir tartarat este- 
rinin belirli bir stereoizomeriyle etkile§tirilmektedir. (Tartarat stereoizomeri epoksidin 
istenen enantiyomerine gore se9ilir.) A§agida bir ornek verilmi§tir. 



OH 



\ 



ter-BuOOH. Ti(Q— /Pr) 4 

CH 2 C1 2 , -20°C 
(+)-dietil tartarat 




OH 



Geraniol 



verim %77 
(%95 enantiyomerik saflik) 



Allilik alkole epoksit olu§turmasi i^in aktanlan oksijen ter-butil hidroperoksitten 
tiiretilir. Tepkimenin enantiyosegiciligiyse, ligandlardan birinin enantiyomerik olarak 
saf tartarat esterin oidugu, reaktifler arasindaki titan kompleksi tarafmdan saglanir. Ste- 
reokimyasal kontrol iqin (+) ya da (-) -tartarat esterin se9imi, epoksidin hangi en ant i- 
yomerinin istendigine baghdir. [(+) ve (-) tartaratlar, dietil ya da diizopropil esterlerdir]. 
Tepkimenin stereokimyasal tercihi iyi 9ali§ilmi§tir; oyle ki kiral ligant olarak uygun 
(+) veya (-) tartarat izomerin se9ilmesiyle, kiral epoksidin her iki enantiyomerinin ytik- 
sek enantiyomerik saflikta elde edilmesi murnkundiir. 

O 



OH 



(S)-Metilglisidol 



(+)-dialkil tartarat 



OH Sharpless asimetrik epoksitlemesi 



(— )-dialkil tartarat 



<j^ 



Oil 



(7? )- Vletilglisidol 

Bu genel yapiya sahip olan bile§ikler; bir molekiile, bir epoksit fonksiyonel grubu 
(etkinligi yuksek elektrofilik kisim), bir alkol fonksiyonel grubu (bir potansiyel niikle- 
ofilik kisim) ve enantiyomerik safligi yuksek en azindan bir stereomerkez baglanmi§ 
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oldugu igin son derece yararli ve 90k yonlii e§tir. Sharpless asimetrik epoksitlemesiyle 
elde edilen kiral epoksi alkol e§lerin sentetik kullanimi, bir 50k onemli bile§igin enan- 
tiyosecimli sentezinde tekrar tekrar ortaya konulmu§tur. E. J. Corey (Harward), poli- 
eter antibiyotik X-206 sentezi; J, K. Baker, ticari giive feromonu (7/?»85)disparlur sentezi; 
K. C. Nicolaou (Kaliforniya San Diego Universitesi, Scripps Ara§tirma Enstitiisii) za- 
ragozik as it (bu bile§ik skualestatin SI olarak da adlandinhr ve test hayvanlannda sku- 
alen biyosentezini durdurarak kolesterol seviyesini du§urdugii g6rulmii§tur, 8. Boliimde 
"Kolesterol Biyosentezinin Kimyasi"na bakiniz) sentezi bazi ornekleri olu§turmaktadir. 




O OH 




O = A o 

H OH H OH 



Antibiyotik X-206 



OH 




OCOCH, 




(7fl,8S)-Disparlur 



OH 
Zaragozik astt A (skualestatin SI) 



Alkenlerin peroksi asitlerle tepkimesi stereoozgti olarak ytiriir. Ornegin, cis-2-buttn 
yalniz c^-2,3-dimetiloksirani; trans-2-bixten ise yalniz rasemik frart.s-2,3-dimetiloksira- 
nlan verir. 



h 3 c x ja. 



/ c \ 



H 3 C 



H 
cu-2-Biiten 



O 
+ RCOOH 



H 3 C X /H 



H CH 3 
fraws-2-Buten 



O 
+ RCOOH 




a"s-2,3-DimetiIoksiran 
(bir nie/j • hilesi k ) 

CEL 



CH, 



* A + A 

CH^ CH 3 

Enantiyomerik fr-<3H5-2,3-dimetiloksiranlar 
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11.18 EPOKSiTLERIN TEPKIMELERi 

Epoksit molekulleri gergin tig Qyeli halkaya sahip oldugu icin diger eterlere gore niik- 
leofilik yer degi§tirme tepkimelerinde 90k daha etkindir. 

Asit katalizor, karbon atomuna bagli grubu daha iyi aynlan grup haline getirerek (bir 
alkol), karbon nukleofilik ataga ugradiginda epoksit halkasinin a^ilmasina yardimci olur. 
Niikleofil, su ya da alkol gibi zayif bir niikleofil oldugunda, asit katalizor ozellikle onem 
kazanir. Bir epoksidin asit katalizli hidrolizi buna ornektir. 



fepkime Igin Bir Mekanizma 



: Bir Epoksitin Asit Katalizli Halka Aqlmasi 



—C—C— + H-rO—H 

\/ J* ( ^\ 

-ft- H 



c—c 

\/ 

•0 + 



+ O— H 
H 



H 



Epoksit Protonlanmis. epoksit 

Asit cpoksitle tepkimeye girerek bir protonlanmis, epoksit mevdana getirir. 




H 
oW 



-c— c— 

:0 = 



O— II 
H 



H 

O 
► — C— C— + H — O^H 

•Q: H 



H H 

Zayif Protonlanmi§ Glikol 

niikleofil glikol 

Protonlanmis epoksit zayif nukleotllle (sii) tepkimeye girerek bir proirmlanmi.s glikol olusturur; 
bu da daha sonra su molekulune bir proton vererek glikol ve hidronyum iyonunu olusturur. 






Prot on I annus 
epoksit 



Epoksitler baz katalizli halka acjlmasma da ugrarlar. Bu tiir tepkimeler diger eterler- 
le olmaz, fakat epoksitlerle mumkundur (halka gerginligi nedeniyle). Epoksit halkasina 
atak yapan niikleofillcr de bir alkoksit iyonu veya bir hidroksit iyonu gibi kuvvetli baz- 
lardir. 

j fepkime Igin Bir Mekanizma 



: Epoksitin Baz Katalizli Halka Agilmasi 

/._ II— OR 




Epoksit 



Bir alkoksit iyonu 



-► RO— C— C— OH 



Giiclu 
niikleofil 

Bir alkoksit iyonu veya bir hidroksit iyonu gibi giidii bir niikleofil, 
dogrudan bir S N 2 lepkimesi ile gergin epoksit halkasinin acilmasuu saglayabilir. 
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Epoksit simetrik degilse, baz katalizli halka agilmasinda, alkoksit iyonu daha azsiibs- 
titiie karbon atomuna atak yapar. Ornegin. tnetil oksiran. bir alkoksit iyonuyla birincil 
karbon atomu Lizerinden tepkimeye girer. 



CH 3 CH 2 : 



Q 

— . v"- 1 Karbon atomu daha az sterik cngclli 
^ ^ CH 3 CH 2 

H,C— PHCH3 " -► CH 3 CH 2 OCH 2 CHCH 3 



OH 



"4V 



O 



Metiloksiran 



* CH 3 CH 2 OCH 2 CHCH 3 

OH 

l-Etoksi-2-propanol 



CH 3 CH 2 G 



Tepkimenin bu gekilde olmasi beklcnen bir durumdur. Tepkime bir S N 2 tepkimesidir ve 
daha once ogrendigimiz gibi (Altboliim 6.14A), daha az sterik engelli olmalan nedeniy- 
le, S N 2 tepkimelerinde birincil subtratlar daha hizh tepkimeye girerler. 

Simetrik olmayan epoksitlerin asit katalizli halka a^ilmasinda, nukleofil ba§hca 
dahafazla siibstitiie olmu§ karbon atomuna atak yapar. Ornegin, 

CH, CH, 

I 3 I 3 

HA. 



CH.OH + CH,— C — CH, 

\/ 



^CIL — C— CH.OH 



OCH3 

Nedeni: Protonlanmis epoksitteki baglanma (a§agidaki tepkimeye bakimz) simetrik de- 
gildir. daha fazla siibstitiie olmus, karbon atomu, dikkate deger bir pozitif yiik ta§ir; tep- 
kime S N 1 benzeridir. Dolayisiyla nukleofiL daha fazla siibstitiie olinu§ olan bu karbon 
atomuna atak yapar. 

Bu karbon bir 3° 

karbokatyona 

benzer. 

CH, 

CH 3 — C— CH 2 OH 

+ OCH 3 
H 




CH,QH + CH,— C— CH, 

H 



Protonlanmis, 
epoksit 

Daha fazla substittie olmus, karbon atomu, daha kararh olan u§iinciil karbokatyona ben- 
zediginden daha fazla pozitif yiik ta§ir, [Bu tepkimenin (ve acjklanmasmin), Altboliim 
8.8'deki simetrik olmayan alkenlerden halohidrinlerin olusumu icin verilen tepkimeye 
benzedigine dikkat ediniz.] 




Epoksitlerin acilmasinda 
ver secicilik 



A§agidaki her bir Qriin icin bir yapi oneriniz. 

HA 



< Problem I 1.25 



fa) Oksiran 
lb) Oksiran 
(c) Oksiran 



CH^OH 
HA 



C,H 8 2 (Meril Sellosolv olarak bilinen bir endiistriyel goziicii) 



CH ,CH,OH 
Kl 



* C 4 H 10 O 2 (Eti I Sellosolv; 



H,0 W° 
NH-, 



(d) Oksiran ► C : H 7 NO 



CH, 



(e) Oksiran CHQH ►C 3 H 8 2 
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Problem I 1,26 > 2,2-Dimetiloksiran, H 2 C — C(CH 3 ) 2 , metanolde sodyum metoksitle etkilegtirildi- 

\ / 
O 

ginde ba§hca l-metoksi-2-Tnetil-2-propanol verir. Bu sonucu nasi] aciklarsiniz? 

Problem I 1 ,27 >* Sodyum etoksit, I'de yildizla gosterilen I4 C ile etiketlenmis, l-(klorometil)oksiran- 

la tepkimeye girdiginde, ana iiriin, H'deki gibi etiketi ta§iyan bir epoksittir. Bu tep- 
kime icin bir a^iklama getiriniz. 



* NaOC H * 

CI— CH,— CH— CH, ^*- CH,— CH— CH,— OC 2 H 

\ / V / 



2 XX 5 



o 



I 



l-(Klorometil)oksiran 
(epiklorohidrin) 



O 



n 




imyasi 



Epoksitler, Karsinojenler ve Biyolojik Yukseltgenme 



^^N 



Dibenzo[fl/]piren 




•evremizdeki bazi molekiiller, bunlann vlicuttan atilmasi hazirhgi sirasindaki me- 
>olik i§lemlerde "etkinle§erek" karsinojenik hale gelirler. Dibenzo[a,/]piren ve afla- 
toksin B t , bir fungal metabolit olarak bilinen en karsinojenik iki bile§iktir ve bu tiir bir 
olu§umla meydana gelirler. Karaciger ve bagirsaklardaki yiikseltgenmeyle ilgili i§lem- 
lerin yuriiyii§u sirasinda, bu molekiiller, P450 sitokromlar olarak adlandmlan enzim- 
ler tarafmdan epoksitlenir. Beklenildigi gibi, bunlann epoksit iiriinleri son derece etkin 
elektrofillerdir ve bu nedenle bu bile§ikler kesin olarak karsinojeniktirler. Diben- 
zo[fl,/]piren ve aflatoksin B, epoksitleri, DNA ile 90k kolay niikleofilik yer degi§tir- 
me tepkimeleri verirler. DNA tizerindeki niikleofilik kisimlar epoksit halkasim agarak 
tepkime verirler ve karsinojenlerle kovalent bag olu§turarak, DNA'nin alkillenmesine 
yol agarlar. DNA'nin bu yoldan degi§imi, hastahgin ba§lamasina neden olur. 




enzimatik epoksitieme 
("etkin]e;me") 



HO 




DNA 



■*■ deoksiadenozin 
katilma tiriinu 



OH 



Dibenzo[a,/]piren-ll,12-diol-13,14-epoksit 

Dibenzo[#,i]piren ve aflatoksin B L gibi yabanci molekiillerin di§anya atilmasinda 
normal yol, bunlann epoksitlerinin niikleofilik yer degi§tirme tepkimelerini de icerir. 
Bir ba§ka yol ise, glutatiyonla niikleofilik yer degi§tirme sonucu epoksit halkasimn acil- 
masim icerir. Glutatiyon, giiclii niikleofilik siilfidril grubu olan, oldukca polar bir mo- 
lekiildiir. 



Stilfidril grubunun epoksitle tepkimesinden sonra, olu§an yeni tiirev. orijinal epositten 
buyuk ol5iide daha polar oldugundan, sulu ortamlarda ger^eklegen yollarla hemen atihr. 





enzimatik epoksitleme Q 
("etkinlegtirme") 



A flat ok. si n B x 



glutatiyon Lie epoksit 
halka a^ilmasi 




Allatokshi B t -glutatiyon 

katilma uriinu 



I I . I 8A Polieter Olufumu 

Etilen oksitin sodyum metoksitle (az miktarda metanol varhginda) etkilegtirilmesiyle bir 
polieter olu§turulabilii\ 

H,C— 0= +H 7 C— CH, ►H,C — O— CH,— CH,— O! + H ? C— CH 9 ► 



5 



\/ 



o. 



H,C— O — CH 7 — CH?— O— CH 9 — CH,— O- 



.0. 



■► etc. ► 



H 3 C— 0-f-CH 2 — CH 2 — 0-^CH 2 — CH 2 — O— H + H 3 C— O: 

Poli(etilen glikol) 
(bir polieter) 

Bu, anyonik polimerlesmeye (Ozel Konu A) bir ornektir. Polimer zincirleri, zincirin 
sonundaki alkoksit grubunun metanol tarafindan protonlanmasuia kadar biiyiimeye de- 
vam eder. Biiyiiyen zincirin ortalama uzunlugu ve dolayisiyla polimerin ortalama mo- 
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lekiil kiitlesi. ortamda bulunan metanol miktanyla kontrol edilebilir. Polimerin fiziksel 
ozellikleri, ortalama molekiil kiitlesine baglidir. 

Polieterlerin, su molekiilleriyle 90k sayida hidrojen bagi olu§turma yeteneklerinden 
dolayi, suda goziiniirlukleri yiikseklir. Karbowakslar olarak pazarlanan bu polimerlerin, 
gaz kromatografisi kolonlanndan kozmetikdeki uygulamalarma kadar 90k degi§ik kul- 
lanim alanlan vardir. 

I 1.19 AlLKENLERiN EPOKSITLER UZERINDEN AnTI 
HiDROKSiLLENMESI 

Siklopentenin cpoksitlenmesi 1 ,2-epoksisiklopentan verir: 



(1) 




O 



+ RCOOH 




Siklopenten 



1,2-epoksisiklopentan 



1,2-Epoksisiklopentanm asit katalizli hidroliziyle bir trans-dioL f/w/s-l,2-siklopen- 
tandiol elde edilir. Niikleofilik olarak etkiyen su, protonlanmi§ epokside, epoksit gru- 
buna gore ters yonden atak yapar. Saldinya ugrayan karbon atomunun konfigiirasyonu 
degisjr. Burada sadece bir karbon atomuna yapilan atagi gosterdik. Bu simetrik siste- 
min diger karbon atomuna da e§it olasilikla atak olur ve trans- 1 ,2-siklopentandiolLin enan- 
tiyomerik §ekli meydana gelir. 



(2) 




H + enantiyomer 



OH 



/ram- 1,2-Siklopentandiol 



Epoksitlemeyi izleyen asit katalizli hidroliz, boylece bize bir ikili bagm anti hid- 
roksillenmesi ic,in bir yontem saglar (sin hidroksillemenin tersi, Altbolum 8. 1 0). Bu tek- 
nigin stereokimyasi, daha once verilmi§ olan (Altbolum 8.7) siklopentenin 
bromlanmasinin stereokimyasiyla paralellik gosterir. 



Problem 11.13 



^ trans- 1,2-Siklopentandiolun enantiyomerik §eklinin nasil meydana geldigini goste- 
ren, daha once verilmi§ mekanizmaya benzer, bir mekanizma tasarlaymiz. 



CH ; 



H 3 C7 
H 




Q 
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§ekil 11.2 ns-2,3-Dimetiloksii an in 
asit katalizli hidrolizi (a) yolundan 
(2/?,3#)-2,3-butandiolu ve (b) yolun- 
dan (2S, 3S)-2,3-biitandiolii verir (ik- 
na olmaniz icin model kullanimz). 



cis-2,3-Dimetiloksiran 



H,0-, HA 




H 3 C7 



H 



(al 



CH. 



H,0 



N_> 



H 



(b) 



CH 3 
H^ /OH 



H 3 C7 OH 
H 

-HA 

ho x 4h 

c 



H 2 /C VCIL 

H 

I —HA 

CH 3 
H^ /OH 



H 3 C/ OH 
H 
2i?,3f?)-2,3-Biitandiol 



HO \CH 3 

H 

1 2S ,SS )-2 ,3-Butandiol 



Enantiyomerler 



Ornek Problem 



AltbolQm Il.n'de, ds-2-biitenin epoksitlenmesiyle as-23-dimetiloksiramn ve 
fjY/Hjr-2-butenin epoksitlenmesiyle de ftYzn.y-2,3-cIimetiloks]ran]n meydana geldigini 
gosterdik. (a) §imdi bu iki epoksidin asit katalizli hidrolizini goz online alarak, her 
birinden hangi iiriin ya da iirunlerin olu§acagini gosteriniz. (b) Bu tepkimeler stereo- 
ozgii miidiir? 

Cevap: 

Mezo bilesjk otan m-dimetiloksiran (§ekil 1 1.2) hidrolizle (2/?,3/f)-2,3-biitandiol ve 
(2S,3S)-2,3-butandioHi verir. Uriinler enantiyomerdirler. 
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§ekil 11.3 fraws-l^-Dimetiloksiranin 
enantivomerinden birinin asit katalizli hid- 
rolizi, (a) ya da (b) yolundan mezo bile§igi, 
(2J?,3S)-2,3-butandiol, meydana getirir. 
Diger enantiyomerin (veya rasemik 
modif ikasyonun) hidrolizi de ayni uriitiu 
verir. (Yukanda verilen bilesiklere karsilik 
gelen iiriinlerin ayni bilesigi gosterdigine 
ikna olmak icin model kullanmahsiniz.) 



CH, 




d: 



h7 

CH 3 

£rarcs-2,3-Dimetiloksiranin enantiyomerlerinden biri 

|h,0\ HA 



H 2 : 



(a) 




CH. 



HoO 



H 



a v \ r A 



H/ OH 

CH, 



I- 



HA 



v_ 



pH 3 
HO x />H 



H / OH 

CH, 



(b) 



CH 3 
H^ /OH 




Bu molekuller aymdir: Bunlann ikisi de mezo bile§igi (2R,ZS)- 
2,3-butandiolu gosterir. 



Suyun her iki karbona atagi [§ekil 1 l.2'deki (a) yolu veya (b) yolu] ayni hizla olaca- 
gindan, tiriin rasemik halde elde edilir. 

trans-2, 3 -Dimetiioksiran enantiyomerlerinin her ikisi asit katalizli hidrolize ugradi- 
ginda elde edilen tek iiriin mezo bile§igi olup (2/?3S)-23-biitandioldur. Bir enantiyo- 
merin hidrolizi §ekil 11.3'te gosterilmi§tir (ikna olmak icin, diger enantiyomerin 
hidrolizinde de ayni iiriiniin olu§acagim gosteren benzer bir diyagram yapabilirsiniz). 

Bir alkenin bir diole (glikol) donu§turii]dugii bu yontemin her iki basamagi da (epok- 
sitleme basamagi ve asit katalizli hidroliz) stereoozgii oldugundan net sonuc, ikili ba- 
gm seteroozgii anti hidroksillenmesidir (§ekil 11.4). 
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CH 3 




II 
(l)RCQQH 
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H4 .OH 


( 

1 

H 


(2) HA, H 2 
(anti hidroksilleme) 


H,C/ OH 
H 


HO \CH 3 
H 


cjs-2-Biiten 




Enantiyomerik 2,3-biitandioller 


H 3 C H 




P H 3 
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r 
\ 

CH 3 



(1) RCOOH 


HOv .4h 

C 




( 

H 


(2) HA. H 2 
(anti hidroksilleme) 


A 

HO \CH 3 
H 




trans 


•2-Biiten 




meso-2 ,3-Biitandiol 





§ekil I 1.4 Epoksitlemeyi izleyen asit 
katalizli hidrolizin genel soducu, ikili 
bagin stereoozgii anti hidroksillenmesi- 
dir. m-2-Biiten, enantiyomerik 2,3- 
butandiolleri; trans-2-biiten mezo 
bilesigi meydana getirir. 



I 1.20 Ta£ Eterler: Bagil Olarak Polar 

Olmayan Aprotik £6zuculerde Faz- 
transfer kataliziyle nukleofilik yer 

DEGI§TiRME TEPKiMELERI 

Altboliim 6.14C'de, niikleofilik yer degi§tirme tepkimelerinde gozucii etkisini inceler- 
ken, S N 2 tepkimelerinin dimetilsiilfoksit ve N.jV-dimetilformamit gibi polar aprotik 90- 
zuculerde 90k daha hizli yu^udiigiinu ortaya koyduk. Bunun nedeni: Bu polar aprotik 
gozilcUlerde niikleofil, gozucu tarafindan gok az sarthr ve bunun sonucu olarak et- 
kinligi yiiksektir. 

Nukleofilin, bu artan etkinligi ayn bir avantajdir. Saatlerce ya da giinlerce siiren tep- 
kimeler, bir ka£ dakikada tamamlanabilir. Ancak DMSO ve DMF gibi goziicQlerin kul- 
lanilmasinin bazi olumsuzluklan da vardir. Bu cozuculerin kaynama noktalan 50k 
yiiksektir ve bu nedenle, tepkime sonrasinda bunlarm uzakla§tinlmasi zordur, Bu cozu- 
culerin safla§tmlmasi zaman alicidir ve bunlar pahahdir. Yiiksek sicakhklarda, bazi po- 
lar aprotik £bzuciiler bozunurlar. 

Bazi durumlarda, bir hidrokarbon veya bagil olarak polar olmayan bir klorlu hidro- 
karbon gibi polar olmayan aprotik cbzuciiler, S N 2 tepkimeleri i^in ideal goziicu olabi- 
lirler. Bunlarin kaynama noktalan du§uktiir, pahali degillerdir ve bagil olarak kararhdirlar. 

Yakm zamana kadar, iyonik bile§ikleri cozememeleri nedeniyle, hidrokarbon ve klor- 
lu hidrokarbon gibi aprotik ^oziiculer niikleofilik yer degi§tirme tepkimelerinde 50k sey- 
rek kullamlmi§lardir. Bu durum, faz transfer katalizi olarak adlandinlan bir i§lemin 
gelistirilmesiyle degismi§tir. 

Faz transfer kataliziyle, genellikle birbiriyle kan§mayan, sadece temas eden iki faz 
kullamnz. Bunlar iyonik reaktant i^eren su fazi ve organik substrati igeren organik faz- 
dir (benzen, CHC1 3 vb). Normal olarak bu gibi ayn fazlardaki iki maddenin tepkimesi, 
reaktiflerin bir araya gelememeleri nedeniyle ger9ekle§rnez. Bir faz transfer katalizorii- 
niin ilavesi, iyonik reaktanti organik faza ta§iyarak bu problemi cozer. Tepkime ortami 
aprotik oldugundan, S N 2 tepkimesi hizli yuriir. 
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Sekil I 1 .5 Sodyum 
siyaniir ve bir iilkil 
halojeniir arasindaki S N 2 
tepkimesinin faz transfer 
katalizi. 



Su 
fazi 



Organ ik 

faz 

(CH 2 C1 2 ) 






Na + CN- 



Q X 



ilavesi 



RX 






Niikleofil,CN-RXile 
tepkimeye girmek iein organik 
faza gecemediginden, burada 
tepkime olmaz. 



Na + CN" 

+ 



Na + X^ 

+ 
Q + CN 



H 



Q X~ 

+ 
RCN 



tt 



Q+CN" 

+ 
RX 



Su 
fazi 






Organik 

faz 

(CH 2 C1 2 ) 



Faz-transfer katalizorii 
siyaniir iyonunu (Q + CN~ 
olarak.) organik faza tasir 
ve burada tepkime 
CN- + RX-^RCN+X- 
§eklinde liizla ger$ekle§ir. 



Faz transfer katalizoriine bir ornek §ekil 11.5'de ac j iklanmis i tir. Faz transfer katali- 
zorii (Q + X _ ), genellikle tetrabiitilamonyum halojeniir, (CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 ) 4 N + X-, gibi bir 
kuaterner amonyum halojeniirdiir (R^N+X - ). Faz transfer katalizorii, niikleofilin (CN~ 
vb.) bir iyon cjfti (Q + CN~) §eklinde organik faza tasjnmasini saglar. Bu iyon ciftinin 
katyonu (Q + ), pozitif yiikiine ragmen dort alkil grubuyla bir hidrokarbona benzedigin- 
den transferin gercekle§ecegi agiktir. Lipofilik olmasi nedeniyle, polar olmayan bir gev- 
reyi. sulu cevreye tercih eder. Organik fazda iyon piftinio nukleofili (CN~). organik 
substrat RX ile tepkimeye girer. Katyon (Q + ) [ve anyon (X~)] daha sonra gevrimi ta- 
mamlamak icin su faz ma geri donerler. Bu ijlem, turn nukleofil veya organik substrat 
tepkimeye girinceye kadar siirer. 

Faz transfer katalizli niikleofilik yer degi§tirme tepkimesine bir ornek, 1-kJorookta- 
nin (dekan i^erisinde) ve sodyum siyaniirun (suda) tepkimesidir (105°C*da). Tepkime 
iki saatten daha kisa bir siirede tamamlanir ve yer degi§tirme iirunii verimi %95'tir. 

R^ Br 



CH 3 (CH 2 ) 6 CH 2 CI (dekan icerisinde) 



sulu NaCN, I05°C 



CH 3 (CH 2 ) fi CH 2 CN 
(%95) 



Cok sayida niikleofilik yer degLstirme tepkimesi benzer yoldan uygulanmaktadir. 

Ancak, faz transferi katalizleme tepkimeleri, niikleofilik yer degistirme tepkimele- 
riyle simrh degildir. Cok sayida ba§ka tiir tepkimeler de faz transfer katalizle uyumlu- 
dur. Benzende ^oziinmiis, alkenlerin yiikseltgenmesi, bir kuaterner amonyum tuzu 
varliginda potasyum permanganat (suda) kullanilarak yiiksek verimle gergekle§tirilebi- 
lir. 

R 4 N + X" 

CH 3 (CH 2 > 5 CH=CH 2 (benzende) 



sulu KMn0 4 . 35°C 



CH 3 (CH 2 ) 5 C0 2 H + HC0 2 H 
(%99) 



Potasyum permanganat, kuaterner amonyum tuzlanyla kimyasal testier amaciyla da 
benzene ta§inabilir. 01us,an '*mor benzen**, doymami§ bile§ikler \qm test reaktifi olarak 
kullanilabilir. KMn0 4 *iin benzendeki gozeltisine doymami§ bir bilesjk ilave edildigin- 
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de, mor rengin kaybolmasi ve Mn0 2 olu§umu nedeniyle rengin kahverengine donmesi, 
ikili ya da iiglii bag varligini gosteren bir pozitif testtir. 

§ekil I l.S*te gosterildigi gibi CH 3 (CH 2 ) 6 CH 2 Cl ile siyaniir iyonunun faz transfer ka- *< Problem I I ,29 
talizli tepkimesinin nasil meydana geldigini gosteren bir §cma diizenleyiniz. Orga- 
nik fazda hangi iyonun, su fazinda hangi iyonunun bulundugunu ve hangisinin bir 
fazdan digerine gegtigini gosterirken emin olunuz. 



I I.20A Ta? Eterler 

Tac eterler olarak adlandmlan bile§ikler de faz transfer katalizorleridir ve iyonik bile- 
sikleri bir organik faza ta§iyabilirler. Tac eterler, 18-crown-6 gibi, etilen glikollin hal- 
kalt polimerleridir. 



<r > r o 







^o' -or ^o* ^ *o; 






18-Crown-6 

Ta? eterler, x-crown-y §eklinde adlandirihr; burada x, halkadaki toplam atom sayismi; 
y ise oksijen atom 1 an sayismi gosterir. Tac eterlerle ta§iyacagi iyon arasindaki ili§kiye, 
konukcu-konuk iliskisi denir. Tac eter konukcu olarak, tutunan iyon da konuk olarak 
davranir. 

1987 Nobel Kimya Odtilti, ta9 eterleri ve "yapiya ozgii etkilegimlmyle yuksek seci- 
cilige safalp" diger molekulleri bulmalan ve geli§tirme1eri, "molekuler te§his" denilen 
kavrami anlamamiza katkrlaru ornegin. enzimlerin substratlarmi nasil lamdiklan, hor- 
monlann nasil etki ettikleri, antikorlann antijenleri nasil te§his ettikleri, sinir ileticilerin 
sinyallerini nasil ilettiklerini ve biyokimyanin diger bir 90k konusunu agiklamalan ne- 
deniyle Charles I. Pedersen (DuPont §irketinden emekli), Donald J. Cram (Kaliforniya 
Universitesinden, Los Angeles, emekli) ve Jean Maria Lehn (Louis Pasteur Universite- 
si, Strasburg, Franas)'e verildi. 

Ta9 eterler bir metal katyonuyla koordine olduklannda. metal katyonunu, di§i hid- 
rokarbona benzeyen bir tiire ddnQ§tiiriirler. Ornegin. 18-crown-6 potasyum iyonlanyla 
etkin §ekildc koordine olur; qixnku oyuk gapi uygundur ve alti oksijen atomu elektron- 
lanni merkezdeki iyona vermek icin elverifli durumdadir. 

Tac eterler bir cok tuzun polar olmayan coziiculerde ^bzunmcsini saglarlar. Orne- 
gin, KF, KCN ve CH 3 C0 2 K gibi tuzlar, katalitik miktarda 18-crown-6 kullanilarak apro- 
tik goziiculere gecirilebilirler. Organik fazda bagil olarak 9oziinmeyen bu tuzlann 
anyonlan, organik substratla niikleofilik yer degi§tirme tepkimesi verebilirler. 



1 8-crown-6 

K'CN + RCH.X — * RCfLCN + K + X 

henzen 



1 8-crown-6 

QH 5 CH 2 C1 + K^F- asetonirn , » QH 5 CH 2 F + K'Cl 

(%100) 
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Tag eterler, faz transfer reaktifi olarak ba§ka bir gok tepkimede de kullamlabilirler. A§a- 
gidaki tepkime, tag eterin yiikseltgemede kullamh§ina bir ornektir. 




___ _ _ disLkloheksano-l8-crown-6 . TT ^ „ 

+ KMnCK ; ► HO,C 

benzen z 




o 



CH 2 CCH 3 



(%90) 



Disikloheksano-18-crown-6'mn yapisi a§agidadir. 




Disikloheksano-18-crown-6 



Problem I 1 .30 ► (a) 15-crown-5 ve (b) 12-crown-4'un yapilarini yaziniz, 



I I.20B Ta§iyici Antibiyotikler ve Ta$ Eterler 

En fazla dikkat gekenleri nonaktin ve valinomisin olan ve iyonoforlar (boliimiin ba§in- 
daki resime bakiniz) olarak adlandinlan ge§itli antibiyotikler vardir; bunlar, tag eterle- 
re benzer §ekilde metal katyonlanm baglarlar. Normal olarak, hiicreler, hiicre duvarlanmn 
ig ve di§ tarafindaki sodyum ve potasyum iyonlari deri§imleri arasmdaki degi§imi ko- 
rumak zorundadirlar. Potasyum iyonlari i^e; sodyum iyonlari di§a "pompalanir", Hiic- 
re zarimn ig tarafi hidrokarbona benzer; gunkii bu bolge ba§hca lipitlerin (Boliim 23) 
hidrokarbon kisimlanndan olu§mu§tur. Sulu sodyum ve potasyum iyonlarinin hiigre za- 
n igerisinden ta§inmasi yava§tir ve bu ta§inmada hiicrenin enerji harcamasi gerekir. Or- 
negin, nonaktin, potasyum iyonlanyla sodyum iyonlarindan daha kuvvetli koordine olarak 
bu iyonlann deri§im degi§imini bozar. Potasyum iyonlari nonaktinin ig kismina baglan- 
digi igin, bu konukgu-konuk kompleks, yiizeyde hidrokarbona benzer hale gelir ve he- 
men hiicre zari, potasyum iyonlarinin gegi§ine izin verir hale gelir ve boylece temel 
deri§im degisimi bozulur. 




Cil 



H 3 C 



O CH 3 
Nonaktin 
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I 1.21 ALKENLERiN, ALKOLLERJN VE ETERLERIN 

TEPKiMELERiNIN OZETi 

Bu bolumde ve 8. Bolumde, sentez tasanminda son derece yararh olabilecek tepki- *-* 

meleri inceledik. Alkolleri ve eterleri kapsayan bu tepkimelerin cogu (^izelge 11.6 A 
da ozetlenmi§tir. Alkil halojeniirleri, siilfonat esterleri, eterleri ve alkenleri aide et- 
mek i9in alkolleri kullanabiliriz. Epoksitleri, diolleri, aldehitleri, ketonlan ve kar- Bazi sentez aletleri 
boksilik asitleri (ozel alkenlere ve ko§ullara bagh olarak) elde etmek i^in alkenleri 
yiikseltgeyebiliriz. Alkanlan, alkolleri ve alkil halojeniirleri elde etmek igin de al- 
kenleri kullanabiliriz. Eger elimizde, uygun bir kom§u dihalojentirden elde edilebi- 
lecek bir \iq alkin varsa, bundan tiiretilen alkiniir iyonunu, niikleofilik yer degi§tirme 



CH 3 CH 2 OH 



H 2 5(y 14Q°C HX (X = Br, I) 

(Aitboium 1 1. isa) * CH 3 CH 2 OCH 2 CH 3 (Altbol0m , U6) " 2CH 3 CH 2 X 



H 2 SQ 4 , 180°C 
(Aitboium 7.7) CH 2 =Cj 





II 

2 (Aitboium 11.171 ^k >**h 



\/ 

o 



RDH, H+ 
(Aitboium I 1.18)' ROCH 2 CH 2 OH 

R0H.OH- 

(Aitbaiom 11.18) ROCH 2 CH 2 OH 



Na veya NaH RCH Z X 

(Altbolumter6.l6B ^^3^ rL 2 KJL ^ tgl (Aitboium I 1.15 B) 

ve I 1 .9) 

TsCI 



HX (X = Br. I) fc 

> CHoCHoOCH R , A ,, » CILCHoX 



L 3 V11 2' 



(Aitboium I 1.16) 



3^- LJ -2' 



+ RCH 2 X 



^ Nu~ (Nu- = QH- T I-, CN~, vb.) 

(Aitboium 1 1. io) CH 3 CH 2 OTs " (A(tb5ium , u |) CH 3 CH 2 Nu 



MsCI 



. Nu-(Nu- = OH-J-,CN-,vb.) „ 

(Artba.am , .io"P CH 3 CH 2 OMs (AltbflIflmlLII) ► CH 3 CH 2 Nu 



HX 



Hi,,, .13) *CH 3 CH 2 X 



PBr, 



(Aitboium 11.14) o 2 



SQCt, 



(Aitboium I 1.14) CH 3 CH 2 C1 



RONa 



i5B)~^ CH 3 CH 2 OR 



CH, 



CH, 



CH 2 =C(CH,) 2 /H z S0, 



(Aitboium I I.I5C) 



I Li n~/H fl 

♦ CH 3 CH 2 OCCH 3 , A „J,_],,^ » CH 3 CH 2 OH + HOCCH 3 



(Aitboium 1 1. ISC) 



CH. 



CH. 



TBDMSCI Bu 4 N + F-,THF 

^o^T^T CH 3 CH 2 OTBDMS (Mbel0m — » CH 3 CH 2 OH + FTBDMS 



§ekil I 1 .6 Alkollerin ve eterlerin etanoile ba§layan onemli tepkimelerinin ozeti. 
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ile karbon-karbon bagi olu§turmada kullanabiliriz. §imdi elimizde §u ana kadar incele- 
digimiz tiim fonksiyoncl gruplan dogrudan ya da dolayh birbirlerine donus.turecek bir 
tepkime repertuan bulunmaktadir. Altbolum 1 1.21A*da alkenlerin bazi tepkimeleri ozet- 
lenecektir. 



I 1.21 A Sentezlerde Alkenler 

Gergekte alkenler, incelemi§ oldugumuz diger fonksiyonel gruplarm hepsinin elde edil- 
mesinde giri§ (anahtar) noktasidir. Bu nedenle, tepkimelerin biiyiik gogunlugu bize. iiru- 
ntin konum kimyasal ve/veya stereokimyasal §eklinin kontrolii itnkanini sagladtgmdan, 
alkenler, sentezlerde qok yonlii ara iirtinlerdir, Ornegin, eger biz bir ikili baga Mar- 
kovnikov yonelimi uyannca su katmak istersek, bunu ger9ekle§tirmek iqin ixq yon- 
temden yararlanmz: (1) oksiciva katilmasi-civa aynimasi ( Altbolum I 1.5), (2) asit 
katalizli hidrasyon (Altbolum 8.5) ve (3) sulfurik asit katibnasim izleyen hidroliz (Alt- 
bolum 8.4). Bu yontemlerdcn oksiciva katilmasi-civa aynimasi laboratuvarda en yarar- 
h olamdir: gtinkO kolay uygulanir ve gevrilme meydana gelmez. 

Eger ikili baga anti-Markovnikov yonelimine gore su katmak istersek. hidrobo- 
rasyon-yukseltgemeyi kullaninz (Altbolum 1 1.7). Hidroborasyon-yiikseltgemeyle, H — 
ve — OH gvuplannm sin katilmasim da ba§armi§ oliiruz. Bir organoboranin bor 
grubunun, hidroksil, doteryum ve trityumla da yer degistirebilecegini (Altbolum 
1 1.7B) ve hidroborasyonun H — ve -B — 'nin bir sin katilmasim icerdigini hatirlayiniz. 

Eger ikili baga HX'i Markovnikov kurahna gore katmak (Altbolum 8.2) ister- 
sek, alkeni HF, HC1. HBr veya HI ile tepkimeye sokariz. 

Eger HBr'yi anti Markovnikov yonelimine uygun olarak katmak istersek (Alt- 
bolum 10.9). alkeni HBr ve bir peroksitle etkile§tiririz. (Diger hidrojen halojeniirler, pe- 
roksit varhginda anti Markovnikov katilmasi vermezler). 

Brom ve kloru ikili baga katabiliriz (Altbolum 8.6) ve bu katilma bir anti kahl- 
madir (Altbolum 8.7). Bromlama veya klorlamayi su igerisinde uygulayarak (Altbolum 
8.8), ikili baga X — ve — OH*yi de katabiliriz (halohidrin sentezi). Bu katilma da bir 
anti katilmadir. 



§ekil 11.7 1-Metilsiklopen- 
tenin oksiciva katilmasi-civa 
aynimasi ve hidroborasyon 
tepkimeleri. Bu gekil, §ekil 
8.3'iin tamamlavicisidir. 



(1) Hg( QAc > 2 , THF-H 2 Q (2) NaBH 4 , OH 





HO 



CH 3 C0 2 H 




THF : BH. 




Hidrasyon 
Markovnikov 

(Altbolum 11.5) 

(™ stereokimyamn belirsiz 
oldugu anlamma gelir) 



Hidrojenin sin katilmasi 

(Altbolumler 11.6 ve 11.7) 



Hidrasyon 
sin katilma 

(Altbolumler 11.6 ve 11.7) 



OH 
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Eger ikili bagin sin hidroksillemesini ger^eklestirmek istersek, ya KMnO/iin so- 
guk bazik cozeltisini veya Os0 4 ile tepkimeyi izleyen NaHS0 3 muamelesini kullaninz 
(Altbolum 8.10). Bu iki yontemden sonuncusu tercih edilebilir; cunkii KMn0 4 , alkeni 
a§in yiikseltgeyerek ikili bagin boILinmesine de yol acabilir. 

Bir ikili bagin anti hidroksillenmesi, alkeni once bir "epokside" donu§tiirmek ve 
ardmdan asit katalizli hidroliz uygulamakla ger9ekle§tirilir (Altbolum 11.19). 

Bu tepkimelerin cogunun esjtlikleri §ekil 8.3 ve 11,7'de verilmistir. 




nahtar Terimler ve Kavramlar 



Alkenlerin Hidrasynnu 
Oksiciva katilmasi - civa avrilmasi 
llidroborasyon - vukseltgeme 
SulFonat eslerleri 
Williamson eter senie/i 
Knruyucu gruplar 
Oksanyum tuzlari 
Oksiranlar (epoksitleri 
Alkenlerin hidroksillenmesi 
Tac, eterler 
Faz-transfer katalizi 
Konukcu-konuk ili§kisi 



Altboliimler 8.5 ve 11.4 
Altbolum 11.5 
Altbolum 11.7 
Altboliimler 11.10 ve 11.11 
Altbdliim 11.15B 
Altboliimler 11.15C ve 11.15D 
Altbolum 11.16 
Altboliimler 11.17 ve 11.18 
Altbolum 11.19 
Altboliim 11.21 
Altbolum 11.21 
Altbolum 11.21 



(e) 



11.31 A§agidaki alkollerin IUPAC adlanni yaziniz. 

(a) (CH 3 ) 3 CCH 2 CH 2 OH 

CH 3 

(b) CH 2 =CHCH 2 CHOH 

(c) HOCH 2 CHCH 2 CH 2 OH 




EK PROBLEMLER 



H 



(d) QH 5 CH 2 CH 2 OH 



HO 



11.32 A^agida verilenlerin her birinin yapi formullerini yaziniz. 

(a) (Z)-2-Buten-l-ol (f) Tetrahidrofrun 

(b) (tf)-1.2.4-BQtantriol (g) 2-Etoksipentan 

(c) (1R,2R>1 ,2-Siklopentandiol (h) Etil fenil eter 

(d) l-Etilsiklobtitanol (i) Diizopropil eter 

(e) 2-Kloro-3-heksin-l-ol (j) 2-Etoksietanol 

1 1.33 A§agida verilenlerin her birinden basjayarak 1-blitanolun en kolay yoldan sente- 
zini tasarlayiniz. 

(a) 1 -Bitten (b) 1 -Klorobutan (c) 2-Klorobiitan (d) 1-Biitin 

11.34 1-Bromobiitanm a§agida verilenlerden nasi] elde edebileceginizi gosteriniz. 

(a) 2-Butanol, CH 3 CH 2 CHOCH 3 (c) I-Buten 

(b) 1-Biitanol. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH (d) 1-Biitin 



* Yildizla i§aretlenmi§ problemler "goziilmesi daha zor olan problemler M dir. 
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11.35 A§agidaki donii§umleri nasil yapabileceginizi gosteriniz. 

(a) Sikloheksanol * klorosikloheksan 

(b) Sikloheksen * klorosikloheksan 

(c) 1-Metilsikloheksen — ► 1-bromo-l-metil-sikloheksan 

(d) 1-Metilsikloheksen * /7-art5-2-metilsikloheksanol 

(e) 1-Bromo-l-metilsikloheksan — + sikloheksilmetanol 

11.36 l-Biitanoliin a§agidaki reaktiflerin her biriyle etkile§tirilmesi sonucunda olu§a- 
cak bile§iklerin yapilanni ve kabul edilebilir adlanni yazimz. 

(a) Sodyum hidrtir (g) Fosfor trikloriir 

(b) Sodyum hidrtir, daha sonra (h) Tiyonil kloriir 
l-bromopropan (i) Sulfurik asit, 140° C'da 

(c) Metansiilfonil kloriir ve baz (j) Deri§ik HBr tie geri sogutucu 

(d) p-Toluen sulfonil kloriir altinda kaynatma 

(e) (c) iiriinu, sonra sodyum metoksit (k) ter-biitilklorodimetilsilan 

(f) (d) iiriinu, sonra KI (1) (k) iiriinu, sonra floriir iyonu 

11.37 2-Butanoliin, Problem 11.36'da verilen reaktiflerin her biriyle etkile§tirilmesiyle 
olu§abilecek bile§iklerin yapilarini ve adlanni yazimz. 

11.38 A§agidaki eterlerin her birinin a§iru deri§ik hidrobromik asitle geri sogutucu al- 
tinda kaynatilmasiyla hangi bile§iklerin olu§abilecegini belirtiniz. 

(a) Etil metil eter (c) Tetrahidrofuran 

(b) ter-Buti\ etil eter (d) 1,4-Dioksan 

11.39 A§agidaki tepkimeyi agiklayan bir mekanizma yazimz. 

£H 3 
OH 

HA 





CH 3 

11.40 A§agidaki alkolleri elde etmek icin, hidroborasyon-yiikseltgeme i§lemini nasil uy- 
gulayabileceginizi gosteriniz. 

(a) 3,3-Dimetil-l-bUtanol (c) 2-Feniletanol 

(b) 1-Heksanol (d) rrafls-2-Metilsiklopentanol 

1 1.41 1-Metilsikloheksenin a§agidaki reaktiflerin her biriyle etkile§tirilmesi sonunda olu- 
§acak iiriiniin \iq boyutlu formiiliinii yazimz. Her bir iirundeki, doteryum ve trit- 
yum atomlarinin konumlanni gosteriniz. 

(a) (1) THF: BH 3J (2)CH 3 C0 2 T (c) (1) THF:BD 3 , (2) NaOH, H 2 2 , H 2 

(b) (1) THF:BD 3 , (2) CH 3 C0 2 D 

11.42 Izobiitanla ba§layarak a§agidakilerin her birini nasil sentezleyebileceginizi gos- 
teriniz (Problemin daha onceki §iklannda sentezi gosterilmi§ bir bile§igi tekrar 
senteziemenize gerek yoktur). 

(a) ter-Biltil bromiir qh 

(b) 2-Metilpropen ! 

(c) izobutil bromiir 

(d) izobutil iyodiir 

(e) izobutil alkol (iki yoldan) 

(f) ter-Butil alkol 

(g) izobutil metil eter 

CH 3 O 

(h) CH 3 CHCH 2 OCCH 3 



(i) 


CH 3 CHCH 2 CN 
CH 3 




a) 


CH 3 CHCH 2 SCH 3 
CH 3 


(iki yoldan) 


(k) 


CH 3 CCH>CBr^ 
Br 
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11.43 Kom§u halo aikoller (halohidrinler), epoksitlerle HX'in etkile§tirilmesiyle sentez- 
lenebilirler. (a) Bu yontemi, siklopentenden cikarak 2-klorosiklopentanol sentezin- 
de nasil uygulayabileceginizi gosteriniz. (b) Uriinun c/s-2-klorosiklopentanol mii 
yoksa frwzs-2-kIorosikIopentanol mii olmasim beklersiniz? Yani, — CI ve — OFTnin 
net sin katiimasmi mi yoksa net anti katilmasim mi beklersiniz? Aciklayiniz. 

11.44 Giive seks cekicisi E'nin (bir tiir feromon, bkz Altboltim 4.16) bir sentezi a§a- 
gida aciklanmi§tir. Sentezdeki ara iiriinlerin (A-D) ve E'nin yapisini gosteriniz. 

TT^-i n\T I -bromo-5-metilheksan ,^ TT . NaNHi >._ TT _ T . 

HCsCNa ^Tnh; " A(C,H 16 ) 1 ^ 7 *B(C,H ls Na) 

^=^UC (QOW-s^* D <C 19 H»> C ° H!C °' H ■ E (C 19 H 38 0) 

11.45 2-Metilpropenden (izobtitilen) ba§layarak ve gerekli diger reaktifleri de kulla- 
narak a§agidaki her bir bilesjgin sentezini tasarlayiniz. 

(a) (CH 3 ) 2 CHCH 2 OH (c) (CH 3 ) 2 CDCH 2 T 

(b) (CH 3 ) 2 CHCH 2 T (d) (CH 3 ) 2 CHCH 2 OCH 2 CH 3 

11.46 A§agida verilen alkolleri, uygun alkenlerden ba§layarak oksiciva katilmasi-ci- 
va aynlmasiyla nasil elde edebileceginizi gosteriniz. 

(a) 2-PentanoI (c) 3-Metil-3-pentanol 

(b) 1-Siklopentiletanol (d) 1-Etilsiklopentanol 

*11.47 A-L Bile§iklerinin her birinin stereokimyasal formulunu gosteriniz; (b) ve (g) 
§iklanndaki sorulan cevaplaymiz. 

, ,, ...,., (1)THF:BH, TsCl 

(a) 1-MetilsLklobuten - — — - A (C 5 H, Q) -^ 

B (C 12 H l6 SO,)-^* C (C 5 H 10 O) 

(b) A ve C arasindaki stereoizomerik ili§ki nedir? 

(c) B (C 12 H 16 S0 3 )-!— •* D (QH 9 I) 

„ , MsCl HC=CNa 

(d) /ra/w-4-Metilsikloheksanol QH _ » E (C 8 H, 6 SQ 3 ) ► F (G,H, 4 ) 

NaH CH,I 

(e) (/?)-2-Butanol ► [H (C 4 H 9 ONa)] — — ► J (C 5 H I2 0) 

(f ) (/?)-2-Butanol — » K (C 5 H l2 S0 3 ) CH * 0Na » L (C 5 H 12 0) 

(g) J ve L arasindaki stereoizomerik ili§ki nedir? 

*11,48 Stereokimyasal yapisi A olan 3-bromo-2-biitanol derisjk HBr ile etkile§tirildi- 
ginde m^z^-2,3-dibromobtitani olu§turur; 3-bromo-2-biitanol, B, benzer tepki- 
meyle (±)-2,3-dibromobutani meydana getirir. 1939 yilinda S. Winstein ve H. 
J. Lucas tarafindan gercekle§tirilen bu klasik deneme, koinsu grup etkileri ola- 
rak adlandinlan ara§tirma serisinin ba§langic noktasidir. Bu tepkimelerin stere- 
okimyasim aciklayan mekanizmalar oneriniz. 



Br CH 3 


Br H 




\_c UcH > 


CH 3 OH 


CH 3 OH 


A 


B 



*11.49 Bir iicunciil amin (veya piridin) varhginda, bir alkolun tiyonil kloriirle tepkime- 
si sonunda, OH grubunun, kotifigurasyonun devrilmesiyle CI ile yer degi§tirmi§ 
oldugu bir iiriin meydana gelir (Altbolum 11.14), Ancak amin olmadiginda ge- 
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nellikle konfigurasyonun korundugu bir yer degi§tirme gergeklesjr. Her iki du- 
rumda da ayni klorosiilfit ara urunii olusjnaktadir. Bu ara iirunun, konfigiiras- 
yonun korundugu iiriinii olu§turmasina ili§kin bir mekanizma oneriniz. 

L 1 .50 1 ,2,3-Siklopentantriol bile§iginin olasi stereoizomerlerini yaziniz. Stereomerkez- 
Icri i§aretleyiniz ve hangilerinin enantiyomer, hangilerinin diastereomer olduk- 
lanni belirtiniz. [Bazi izomerler "yalanci asimetrik merkez" i^erirler; bunun iki 
konfigiirasyonu miimkiindiir, her biri farkli bir izomer meydana getirir, bunla- 
rin her biri ayna gortintiileriyle aymdir. Bu gibi stereoizomerler sadece yalanciasi- 
metrik merkeze bagh /?, S gruplannin diizenlenme §ekliyle farklandinlabilirler. 
Bunlardan /?, S'den daha oncelikli kabul edilerek, konfigiirasyon r ya da s ola- 
rak belirlenir. Yalanci asimetri belirlenrnesinde kliguk harder kullamlir.] 




Ogrenme Grubu 

PROBLEMLERi 



Asetilen (etin) ve metandan baslayarak, mezt>-2,3-biitandiol igin iki sentez yolu 
tasarlayiniz. Uriinde gerekli stereokimyanin kaynagimn kontrol edilmesi icin tep- 
kimelerin yuriiyu§u sirasinda, iki yolunuzun yakla§imi farkli olmalidir. 

(a) Etil 2-metilpropil eter (etil izobiitil eter) §9in du§iinebildiginiz, kimyasal ola- 
rak akla yatkin sentezleri yaziniz. Sentezlerinizin birinde ya da bazilarmin her- 
hangi bir basamaginda a§agidaki reaktiflerden gerekli olani kullanabilirsiniz (ancak 
hepsini ayni sentezde degil): PBr 3 , SOCl 2 , /Moluensulfonil klorur (tosil kloriir), 
NaH, etanol, 2-metil- 1 -propanol (izobiitil alkol), der, H 2 S0 4 , Hg(OAc) 2 , eten (eti- 
len). 

(b) Etkinlik ve se^iciliklerini goz online alarak, sentezlerinizin bagil iistunliikle- 
rini degerlendiriniz [Hangilerinin "en iyi" sentezler ve hangilerinin "daha az dik- 
kate deger" sentezler olarak ifade edilebilecegine karar veriniz.] 

Karbon atomu kaynagi olarak metilsiklopentan ve 2-metilpropandan ba§layarak 
ve gerekli diger reaktifleri de kullanarak a§agidaki bile§igi sentezleyiniz. Sentez- 
de gerek duyabileceginiz ara^lar Markovnikov veya anti Markovnikov hidrasyo- 
nu, Markovnikov veya anti Markovnikov hidrobromlanmasu radikalik 
halojenleme, aynlma ve nukleofilik yer degi§tirme tepkimelerini kapsiyor ola- 
bilir, 






Alkollerin Karbonil Bile;iklerinden Sentezi 

Yukseltgenme - Indirgenme ve 

Organometalik Bile§ikler 



Koenzim NADH'nin iki Hal 



Yiyeceklerimizdeki vitaminlerin pek cogu enzimatik tepkimeler i^in koenzim haline donu- 
giirler. Koenzimler, tepkimeleri katalizleyen cnzimlerin kullandigi organik makinenin bir par- 
casi olan molekiillerdin iki vitamin, niasin (nikotinik asit) ve bunun amidi niasinamit (nikotin- 
amil, yukanda soya fasulyeierinin fotografinin yaninda gosterilmi§tir), koenzim nikotinamit 
adenin diniikleotidin onculeridir. Soya fasulyesi, niasin kaynagi olan bir yiyecektir. 

O O 




OH 



NH- 



^ 



1? 

* * i ~ r 

R 
Niasin (Nikotinik asit) NAD + (R karmasik bir gruptur) 
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Bu koenzim degi§ik ozellikler gosterir, Yiikseltgenmi§ §ekli NAD + , indirgenmi§ §ekli 
ise NADH olarak bilinir. NAD + glikolizde, sitrik asit ^evriminde ve diger bir 50k biyo- 
kimyasal i§lemde bir yukseltgen olarak gorev yapar. Diger taraftan onun degi§iklige ug- 
rami§ §ekli olan NADH elektron ta§ima zincirinde ve diger metabolik i§lemlerde 
indirgendir; bir elektron verici ve £Ogu kez biyokimyasal hidriir ("H~") kaynagi olarak 
davranir. Bu boltimde, NAD+ ve NADH ile yiiriiyen i§lemlerin benzeri olan yiikseltgen- 
me ve indirgenme tepkirnelerinin laboratuvarda uygulanmasinda kullanilan reaktifleri 
ogrenecegiz. "Alkol Dehidrojenaz'in Kimyasi"nda doganin, bu enzimle etanol ve ase- 
taldehitin (etanal) birbirine d6nu§umunde NAD + ve NADH'yi nasil kullandigmi daha 
yakmdan inceleyecegiz. 



12.1 Giris. 

12.2 Organ ik Kimyada 
Yiikseltgenme - Indtrgenme 
Tepkimeleri 

12.3 Karbonil 
Bilesjklerinin Indirgen- 
mesiyle Alkollerin Eldesi 

12.4 Alkollerin yiikselt- 
genmesi 

12.5 Organometalik 
Bilesjkler 

12.6 Organolityum ve 
Organomagnezyum 
Bilesjklerinin Elde Edilisi 

12.7 Organolityum ve 
Organomagnezyum 
Bilesiklerinin Tepkimeleri 

12.8 Grignard 
Reaktiflerinden Alkollerin 
Eldesi 

12.9 Lityum 
Dialkilkupratlar: Corey- 
Posner, Whitesides-House 
Sentezi 

12.10 Koruyucu Gruplar 




Formaldehitin 
(HCHO) n baglayici 
molekiiler orbitali: % 
Baginin elektron 
eifii her iki lobu da 
Isgal eder. 



12.1 GiRi§ 

Karbonil bile|ikleri; aldehitleri, ketonlan, karboksilik asitleri ve esterleri icine alan ge- 
ni§ bir bile§ik simfidir. 



\ 

( 

/ 



R 



c=o 



\ 

( 

/ 



R 



C=0 



\ 

( 

/ 



R 



C=0. 



\ 



R 



/ 



C=0 



\ 
( 
/ 



c=o 



H 



R' 


HO 


R'O 


Bir keton 


Bir karboksilik 


Bir karboksilik 




asit 


ester 



Karbonil grubu Bir aldehit 



Bolum 16-19'a gelene kadar bu bile§iklerin kimyasim aynntili olarak incelemeyecek ol- 
mamiza ragmen, bu bile§iklerin alkollere donu§turuldugu tepkimeleri goz online alma- 
miz yararh olacaktir. Ancak daha once karbonil grubunun yapisim ve karbonil 
bile§iklerinin etkinligiyle ili§kisint inceleyecegiz. 



12. IA Karbonil Grubunun Yapisi 

Karbonil karbon atomu sp 2 melezle§mi§tir. Bu nedenle karbona bagh uc grup aym duz- 
lem iizerinde yer ahr. Baglar arasmdaki agilar da iiggen diizlem yapida bekledigimiz gi- 
bi yakla§ik 120°'dir. 




Karbonil 
Grubu 




Karbon-oksijen ikili bagi, a baginin iki elektronu ve K baginin iki elektronundan olu- 
§ur. 7C Bagi, karbonun p orbitalinin, oksijenin bir p orbitaliyle ortu§mesinden olu§mu§- 
tur. k Bagindaki elektron cifti her iki lobu da i§gal eder (7t bagi diizleminin altinda ve 
ustunde). 
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Daha elektronegatif olan oksijen atomu, hem a bagi ve hem de n bagi elektronlan- 
ni kuvvetle ceker ve karbonil grubunun onemli ol^iide polarlanmasina neden olur; bu 
yuzden karbon atomu kismi pozitif t oksijen atomu da kismi negatif ytik ta§ir. % Bagi- 
nin polarlanmasi, karbonil grubunun a§agida goriilen rezonans yapilan (aynca Altbo- 
ltim 3,10'a bakimz) ile gosterilebilir. 



\ 



/ 



C=0 



\ 

/ 



veya 



c— o 



Karbonil grubunun rezonans yapilan Melez 

Karbon-oksijen baginin polarhginin kaniti karbonil bile§iklerinin oldukca yiiksek olan 
dipol momentleridir. 
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H 



c=o 

/ 

H 

Formaldehit 

fjL = 2,27 D 



H 3 C X 



c=o 
/ 

H 3 C 

Aseton 
ft = 2,88 D 




Asetonun elektrostatik 
potansiyel haritasi 



I 2. 1 B Karbonil Bile§iklerinin Niikleofillerle Tepkimeleri 






Sentetik acjdan, karbonil bile§iklerinin en onemli tepkimelerinden birisi niikleoflJik ka- 
tilmadir. Heniiz gordugiimuz gibi, karbonil grubu kismT pozitif ytik ta§idigindan, ntikle- 
ofilik ataga duyarhdir. Bir niikleofil karbonil grubuna katildiginda, karbonilin karbon 
atomuyla bag yapmak icin kendi elektron giftini kullamr. Karbon-oksijen ikili baginin bir 
elektron 9ifti oksijene kayabilecegi icin, karbonil karbonu bir elektron cifti kabul edebi- 
lir. 




Nil— G— Or 



Nu- 



Tepkime meydana geldiginde karbon atomunun geometrisinde ve melezlesme duru- 
munda bir degi§me olur; karbon ii§gen duzlem geometri ve sp 2 melezle§mi§ durumdan, 
dtizgiin dortyiizlii geometriye ve sp* melezle§mi§ duruma ge^er. 

Karbonil bile§iklerine katilan iki onemli niikleofil, NaBH 4 veya LiAlH 4 (Altboliim 
12.3) gibi bile§iklerin hidriir iyonlan ve RLi ya da RMgX gibi bile§iklerin (Altboliim 
12.7c) karbanyonlandir. 

Diger ilgili tepkimeler alkollerin ve karbonil bile§iklerinin yiikseltgendigi ve indii - 
gendigi (Altbolumler 12.2-12.4) tepkimelerdir. Ornegin, birincil alkoller aldehitlere yiik- 
seltgenebilir ve aldehitler de alkollere indirgenebilirler. 

P 101 R 

^ J, ^ ,, yiikselteeiime x rt *. 

R— C— O— H < » C=0 

indirgcnmc / 
[H] H 



H 

Bir birincil 
alkol 



Bir aldehit 



§imdi, organik bile§iklerin yiikseltgenmesi ve indirgenmesinde uygulanan bazi genel ku- 
rallan ele alacagiz. 




Bir karbonile niikleofilik 
katilma 
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12.2 ORGANiK KlMYADA YUKSELTGENME iNDIRGENME 
TEPKiMELERi 

Bir organik bile§igin indirgenmesi genellikle onun hidrojen igeriginin artmasi veya 
oksijen igeriginin azalmasiyla iliskilendirilir. Ornegin, bir karboksilik asidin bir aide- 
hide donu§mesi bir indirgenmedir, ctinku oksijen igerigi azalmaktadir. 



s& 



f Oksijen igerigi azahr 



O 

[HJ 



R— C — OH 



mdirgenme 

Karboksilik 
asit 




Bir aldehidin bir alkole ddntisturulmesi de bir indirgenmedir. 



/ Hidrojen igerigi artar 




o 

R— C— H — — — ► RCH 7 OH 

indirsenme 



Bir alkolun bir alkana donli§umu de yine bir indirgenmedir. 

( Oksijen igerigi azalir 




RCH,OH . .. tHJ » RCH, 

* mdirgenme 

Bli orneklerde bir organik bile§igin indirgendigini gostermek i^in [H] simgesini kullan- 
dik. Bu, indirgenin ne oldugunu belirtmeksizin, bir genel e§itlik yazilmak istendiginde 
kullamlir. 

indirgenmenin tersi yukseltgenmedir. Buna gore, bir organik molekiiliin oksijen 
igeriginin artmasi veya hidrojen igeriginin azalmasi yukseltgenmedir. Biraz once yu- 
kanda gosterdigimiz her tepkimenin tersi bir organik molekiiliin ytikseltgenmesidir ve 
yiiksekgenme-indirgenme tepkimelerini a§agidaki gibi ozetleyebiliriz. Bir organik mo- 
lekiiliin yiikseltgendigini gostermek igin [O] simgesini kullamnz. 

O O 

RCH, t 121 ^ RCH,OH^± RCH ^> RCOH 

I HI " [HJ [HI 

Organik bile§iklerde En dii§iik En yiiksek 

yukseltgenme-indirgenme yiikseltgenme yiikseltgenme 

tepkimelerinin genel basamagi basamagi 

gosterimine dikkat ediniz, ^ /r or g an (k bile§igin yHkseltgenmesi, daha genel olarak, karbondan daha elektronega- 

tif herhangi bir elementin igeriginin arttigi bir tepkime olarak tammlanabilir. Ornegin, 
hidrojen atomlannin yerine klor atomlannin gecmesi bir yukseltgenmedir. 

Ar— CH 3 ^± Ar— CH.C1 *=^ Ar— CHCK *=^ Ar— CCI, 
IH| [H] [H] 

Bir organik bile§ik indirgendiginde bir ba§ka madde — indirgen madde — yiikselt- 
genmelidir. Diger taraftan bir organik bile§ik yiikseltgendiginde ise bir ba§ka mad- 
de — yiikseltgen madde — indirgenmelidir. Bu indirgen ve yiikseltgenler qogu kez 
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inorganik bile§iklerdir ve bundan sonra gelen iki altboliimde bunlann bazilarmi gore- 
cegiz. 



Bir organik bile§igin karbon atomunun yiikseltgenme sayisi karbona bagli gruplara 
bakilarak buiunabilir. Hidrojenle (veya karbondan daha az elektronegatif herhangi 
bir elementle) olan bir bag, karbonun yiikseltgenme sayisina -I; oksijen, azot veya 
halojenle (veya karbondan daha elektronegatif herhangi bir elementle) olan bir bag 
karbonun yiikseltgenme sayisina +1; ba§ka bir karbonla olan bag ise etki yapar. 
Buna gore, metanda karbonun yiikseltgenme durum u -4 ve karbon dioksitte 

O 



+4'tiir. (a) Bu yontemi kullanarak, metanol (CH 3 OHh formik asit 

O 



HCOH 



ve formaldehitte VHCH/ karbon atomlanmn yiikseltgenme durumunu tayin ediniz. 
(b) Metan, karbon dioksit, metanoL formik asit ve formaldehiti karbonun artan yiik- 
seltgenme durumuna gore siralayiniz. (c) Metanol + formaldehit tepkimesinde- 
ki yiikseltgenme durumu degi§mesi nedir? (d) Bu bir yiikseltgenme mi yoksa 
indirgenme midir? (e) Bu tepkimede, yiikseltgen olarak H 2 Cr0 4 , kullamhrsa 
H 2 Cr0 4 , teki krom Cr 3+ haline gelir. Kromun yiikseltgenme durumunda ne gibi bir 
degi§iklik olmu§tur? 



O 



Ni 



CH 3 — C^H + H 2 ^+ CH 3 CH 2 OH 



< Problem 12.1 



(a) Etanoliin ve asetaldehitin her bir karbon atomunun yukseltgenme durumunu belir- "< 
lemek icin onceki problemde aciklanan yontemi kullammz. (b) Etanol asetaldehite 
yukseltgendiginde bu sayilar yukseltgenme yeri konusunda ne ifade eder? (c) Bu 
isjemi, asetaldehitin asetik asite yukseltgenmesi icin tekrarlayiniz. 



(a) Bir alkenin hidrojenlenmesini, bir katilma tepkimesi olarak aciklamamiza karsjn, < 
organik kimyacilar cogu kez bunu bir "indirgeme" olarak ifade ederler. Problem 
12.1 'deki yontemi goz online alarakbunu aciklayimz. (b) Benzer yorumlan a§agidaki 
tepkime 19m yapiniz. 



^ 



Yukseltgenme-indirgenme 
tepkimelerinin denklestiril- 
mesi. Organik yiikseltgen- 
me-indirgenme 
tepkimelerinin esitlenmesi 
ici 11, bu kitabin ca I is ma 
klavuzunda bir yontem 
aciklanmi§tir. 



Problem 12.2 



Problem 12.3 



123 Karbonil Bile^iklerinin JNDiRGENMESiYLE 

Alkollerin Eldesj 

(\ 

Birincil ve ikincil alkoller, karbonil C=0 | grubu iceren ce§itli bilesjklerin indir- 
genmesiyle elde edilebilirler. Burada bir kac genel ornek veriimi§tir. 

O 

R— C — OH -S2+ R^CH 2 OH 
Karboksilik asit 1° Alkol 

() 

II m 

R— C— OR' - L - L > R— CH,OH (+ R'OH) 

Ester 1° Alkol 
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A I 

Onceden gerekli onlemler 
alinmadikca, lityum 
aliiminyum hidrur 
indirgemeleri tehlikeli 
olabilir. Boyle bir 
indirgemeden once uygun 
laboratuvar klavuzlanni 
incelemeli ve tepkimeyi 
kligiik olcekte uygula- 
malisimz. 



o 



[H] 



R — C— H -^ R— CH 2 OH 
Aldehit 1° Alkol 

O 

R— C— R' -^ R— CH— R' 



Keton 



OH 
2° Alkol 



En zor karboksilik asitler indirgenir, fakat gii^lii bir indirgen olan lityum aliimin- 
yum hidrur (LiAlH 4 , LAH olarak kisaltilir) ile karboksilik asitlerin indirgenmesi ba§a- 
nlabilir. LiAIH 4 , karboksilik asitleri 90k yiiksek verimlerle birincil alkollere indirger. 

Et,0 

4 RC0 2 H 4- 3 LiAIH, — 2 ~ ► [(RCH 2 0) 4 AI]Li + 4 H 2 + 2 LiAlO, 

Lityum 

aliiminyum H,0/H\S0 4 1__^ ^ r ^ 

hidrur 



4RCH 2 OH 4- A1 2 (S0 4 > 3 + Li,S0 4 



2,2-Dimetilpropanoik asitin lityum aliiminyum hidriirle indirgenmesi buna bir ornektir. 

CH 3 CH, 

(1) LiAlH./Et,() rt „ _„ 

CH,— C— CO,H — ► CH,— C— CH,OH 




(2) H 2 0/H,S0 4 



CH 3 

2,2-Dimetilpropanoik 

asit 



CH 3 

Neopentil alkol 
(%92) 



Esterler yiiksek basin^h hidrojenlemeyle (endiistriyel i§lemlerde tercih edilen ve i§- 
lem sirasinda karbon-oksijen bag] bolundugiinden "hidrojenoliz" olarak ifade edilen bir 
tepkime) veya lityum aliiminyum hidrur kullamlarak indirgenebilirler. 

O 






RC— OR' + H, Cu0CuCr A » R CH,OH + R'OH 



175°C 
5000 psi 



- 



o 



RC— OR' (1) LtAU VEMJ k RCH,OH + R'OH 

(2) HjO/HjSO, 



ikinci yontem, kii9iik ol^ckteki laboratuvar sentezlerinde en fazla kullanilan yontemdir, 
Aldehit ve ketonlar da hidrojen ve bir metal katalizor yardimiyla veya alkol igeri- 
sinde sodyumla ya da lityum aliiminyum hidrurle alkollere indirgenebilirler. Ancak, en 
fazla kullanilan indirgen, sodyum borhidriirdur (NaBH 4 ). 

O 



O 


a 2 i^ — 


— *■ £+ Run,un t 


CH 3 CH,CH CH 

Biitanal 


NaBH, 

u,o 


•► CH 3 CH 2 CH 2 CH 

1-Biitanol 

(%85) 


CH 3 CH 2 CCH 3 


NaBH, 

H,0 


> CH 3 CH 2 CHCH 







OH 


Biitanon 




2-Butanol 

(%87) 
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Bir karbonil bile§iginin lityum aluminyum hidriir ya da sodyum borhidriirle indir- 
genmesinin anahtar basamagi, metalden karbonil karbonuna bir hidriir iyonunun akta- 
nlmasidn". Bu aktarmada hidriir iyonu nUkleofil olarak davranir, Bir ketonun sodyum 
borhidriirle indirgenmesine ili§kin mekanizma a§agida a£iklanmi§trr. 

fepkime igin Bir Mekanizma 



Aldehit ve Ketonlann Hidriir Aktarimiyla indirgenmesi 

R R R 

R v 5+ s- /^ r^ | 

H,B^irr^C=d ► H C— 6=- H ~° H » H— C— 6— H 

K R' R' 

Hidriir aktarimi Alkoksit iyonu Alkol 



Bu basamaklar, bora bagli turn hidrojen atomlan aktanlana kadar tekrarlamr. 

Sodyum borhidriir, lityum aluminyum hidrtirden daha zayif bir indirgendir. Lityum 
aluminyum hidriir asitleri, esterleri, aldehitleri ve ketonlan indirger; fakat sodyum bor- 
hidriir yalmzca aldehit ve ketonlari indirger. 

LiAIH* ilc indirgenirler 



NaBH 4 ile indirgenirler 




R— C— O" < R— C— OR' < R— C— R' < R— C— H 



Indirgenme kolayligi 



Lityum aliiminyum hidriir suyla siddetli tepkime verir ve bu nedenie lityum alii- 
minyum hidriirle indirgemeler susuz coziiculerde, genellikle susuz eterde uygulanmali- 
dir. (Tepkimenin tamamlanmasindan sonra, LiAlH 4 'un asjnsimn bozunmasmi saglamak 
igin etil asetat ilave edilir, bundan sonra aluminyum kompleksinin bozunmasi i^in su 
ilavesi yapilir.) Bunun aksine, sodyum borhidriir indirgemeleri sulu veya alkollii cozel- 
tilerde yapilabilir. 

A§agidaki d6nii§iimleri gercekle§tirmek icin hangi indirgeni, LiAlH 4 ya da NaBH 4 , ^ Problem 12. 4 
kullanirsiniz? 

O 





(a) CH 3 — ( )— COH ► CH 3 — ( VcH 2 OH 




O OH 



(b) CH 3 C— { V-COH ► CH 3 CH— ( }— CH 2 OH 

O 



(c) HC— ( >— COCH3 ►HOCH,— { V-COCH 



3 



Alkol Dehidrojetiaz 



A, 



Jkol dehidrojenaz enzimi asetaldehiti etanole donu§tureceginde, NADH indirgen ola- 
rak etkir ve nikotinamit halkasinin 4 nolu karbon atomundan bir hidriiru asetaldehitin 
karbonil grubuna aktanr. Nikotinamit halkasindaki azot atomu, bag olu§umunda kulla- 
nilmami§ elektron giftini halkaya vererek bu isjemi kolayla§tmr ve hidriir kaybiyla da 
halka, NAD + yapisinda bulunan ve enerji icerigi acisindan daha kararh olan halkaya do- 
nu§iir. (Onun neden daha kararli oldugunu Boliim 14'te gorecegiz.) Hidriir aktanmiyla 
asetaldehitten olusan etoksit anyonu, enzim tarafindan protonlanarak etanole donu|ti.i- 
riiliir. 



NADH 
Kismi 




NAD 




+ 



H \ JpR 



S\ 



H3C 



OH 



Etanol 



Asetaldehitin hidrurti alan karbonil karbonu, elektronegatif oksijen nedeniyle do- 
gal olarak elektrofil olmasina ragmen, enzim, oksijen atomuna koordine olabilen bir 
Lewis asidi olan cinko iyonu saglayarak, karbonil karbon unun elektrofilik ozelligini 
arttinr. Lewis asidi, ge^is, halinde ortaya £ikan oksijenin negatif yiikunu kararli duru- 
ma getirir. Enzim proteininin katli yapismin rolii: cjnko iyonunu, koenzimi ve subst- 
ratu ge$i§ halinin enerjisini du§urmek igin gerekli olan U9 boyutlu diizende tutmaktir. 
Tepkime tamamen tersinirdir; etanoltin bagil derisimi yiiksek oldugunda, alkol dehid- 
rojenaz bir hidriir uzaklastirarak etanolun yiikseltgenmesini saglar. Alkol dehidrojena- 
zin bu rolii, etanol zehirlenmesinin onlenmesinde b'nemlidir. Alkol dehidrojenaz 
tepkimelerinin stereokimyasal yoniinii, "Karbonil Gruplannin Stereosecjmli indirgen- 
melerinin Kimyasfnda inceleyecegiz. 
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Karbonil Gruplarmin Stereose^imli 
Indirgenmeleri 




Yellowstone Milli 
Parki'ndaki gibi sicak 
akarsularda biiyiiyup 
c,ogalan termofilik bak- 
teri, ekstreniozimler 
olarak adlandirilan ve 
bir 50k kimyasal isjem- 
lerde yararli oldugu 
goriilen sicaga dayanikh 
enzimler iiretir. 



Enarttiyosepmlilik 

Bir karbonil grubunun stciTOseumli indirgenme olasihgi, bir 90k 
sentezde onemlidir. Indirgenecek olan karbonil grubunun yapisina 
bagh olarak, hidriir aktanmiyla olusacak diizgiin dortytizlii karbon 
yeni bir stereomerkez olabilir. NaBH 4 ve LiAlH 4 gibi akiral reak- 
tifler, akiral u^gen diizlemsel substratin her iki tarafmdan esjt hiz- 
la tepkimeye girerek, bir uriinun rasemik seklinin olusmasina yol 
a9arlar. Fakat, ornegin, enzimler kiraldir ve tepkimelere kiral bir 
reaktant katildigi i^in, kiral uriinun bir enantiyomerik §ekli 90k yiik- 
sek verimle elde edilir. Bu tur tepkimeler, enantiyose^imli olarak 
adlandinlir, Boytece, karbonil gruplan NADH (bolum girisine ba- 
kiniz) gibi koenzimler kullanilarak alkol dehidrojenazla tndirgendiginde, enzimler Q9- 
gen diizlemsel karbonil substratin iki yuzu arasinda farki gozeterek, diizgiin dortytizlii 
iiriiniin iki stereoizomerik seklinden birisinin 90k yiiksek yuzde de olusmasim saglar- 
lar* (Eger ba§langi9taki reaktant kiralse, yeni stereomerkezin olu§umu, tercihan iiriinun 
bir diastereomerinin meydana gelmesine yol a9ar; bu durumda tepkimenin diastereo- 
segimli oldugu soylenebilir.) 

Ucgen diizlemsel merkezin bir tarafmdan veya diger tarafmdan bakildiginda, bagli 
bulunan gruplara gore, ii9gen diizlemsel merkezin her iki tarafmin yoniL Cahn Ingold 
Prelog oncelik! igine (Altboliim 5.6) uygun olarak re ve si sekiinde i§aretlenir (re saat 
yelkovani donme yonii, si ise yelkovan donme yonii tersidir). 

re yuzii (bu taraftan bakildiginda, yelkovan donme 
yoniinde oncelik sirasi vardir) 



si yuzii (bu taraftan bakildiginda, yelkovan donme 
yonii tersinde oncelik sirasi vardir) 



Bir karbonil grubunun re ve si yiizleri 
(burada Cahn-Ingold-Prelog oncelikligi 
0> 1 R> ^R seklindedir). 

NADH-bagimli bir 90k enzimin, substratlarmin re ya da si taraflanni tercihi bilinmek- 
tedir. Bu bilgi, bu enzimlerden bazilarinin sentezler ifin son derece yararli setero- 
segimli reaktifler haline gelmelerini saglamislir. Bunlardan en fazla kullanilani maya 
alkol dehidrojenazidir. Termofilik bakteriler de yaygm kullamlan bnemli enzimlerdir 
(yiiksek sicakhklarda gelisen bir bakteri). Sicakliga dayanikli enzimlerin (ekstromo- 
zimler olarak adlandinlar) kullamlmasi, daha diisiik sicakhklarda daha yiiksek enan- 
tiyosegicilik elde edilmesine ragmen, yiiksek sicakligin (bazi hallerde 100° C'un uze- 
rinde) hiz arttinci etkisiyle tepkimelerin daha hizh tamamlanmasim saglar. 

HO H 
Termoanaerohium brockii . 






%96 enantiyomerik saflik 
%85 verim 



(^e reeve I i kisim satfa 538' de devam ediyor 
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tf-Alpin-Roran 



Karbonil gruplannin stereosecimli indirgenmesi amaciyla, bazi kiral kimyasal reak- 
tifler de geli§tirilmi§tir. Bunlarm cogu, bir ya da daha fazla sayida kiral organik ligand 
iceren standart aliiminyum veya borhidriir indirgenlerin ttirevleridir. Ornegin, S-Alpin- 
Boran ve /?-Alpin-Boran sirasiyla (-)-oc-pinen ya da (+)-oc-pinen (enantiyomerik dogal 
hidrokarbonlar) ve diborandan (B 2 H 6 ) tiiretilmi§ reaktiflerdir. LiAlH 4 ve kiral aminler- 
den tiiretilmi§ reaktifler de geli§tirilmi§tir. Stereo secimliligin boyutu enzimatik 
indirgeme veya substrain yapisina bagli olarak kiral indirgenlerle artmlabilir. En uygun 
stereosecimliligi elde etmek icin, cogu kez degi§Lk tepkime kosullannda deneylerin 
yapihnasi gereklidir. 

O H 



(5')-(-)AlpinBoran 





%97 enantiyomerik saflik 
%60-65 verim 

Prokirallik 

NADH tepkimelerinin stereokimyasinin ikinci bir yonii, NADrTnin 4 nolu karbon ato- 
muna bagli bulunan iki hidrojenin de ilke olarak bir indirgeme surecinde hidrtir olarak 
aktarilmasidir. Ancak, verilen bir enzimatik tepkimede, NADH'nin C4 atomundan belli 
bir hidriir aktanlabilir. Hangi hidriiriin aktanlacagi, tepkimeye katilan enzime baghdir 
ve bunu, stereokimyasal adlandirmayi geni§leterek belirtebiliriz. NADrTnin C4 , deki 
hidrojenleri prokiral olarak ifade edilir. Bunlarm her biri hidrojenden daha oncelikli bir 
grupla yer degi§tirdiginde konfigurasyonun R ya da S olmasina (hayalimizde) gore, birisi- 
ni pro-/?, digerini pro-S olarak adlandinnz. Eger bu uygulama R konfigurasyonu 
olu§turuyorsa, "yer degi§tiren" hidrojen pro-/? ve eger S konfigurasyon olu§turuyorsa 
pro-5'dir. Genel olarak bir prokiral merkez, bir Qcgen diizlemsel atoma bir grubun 
katilmasi (bir ketonun indirmesinde oldugu gibi) veya bir diizgun dortyiizlii atomdaki iki 
e§deger gruptan birisinin yer degi§tirmesiyle yeni bir stereomerkezin olu§masina yol acan 
merkezdir. 

R— N 




c=o 



/ 

H 2 N 

pro-R ve pro-5 hidrojenlerin goriildiigu 
NADH'nin nikotinamit halkasi 
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12.4 Alkollerin Yukseltgenmesi 

I2.4A Birincil Alkollerin Aldehitlere Yukseltgenmesi: 
RCH 2 OH — » RCHO 

Birincil alkoller aldehitlere ve karboksilik asitlere yiikseltgenebilirler. 

O O 



R— CH 2 OH 
1° Alkol 



R— C — H 
Aldehit 



R— C— OH 
Karboksilik asit 
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Sulu c,dzeltilerde aldehitlerin karboksilik asitlere yukseltgenmesi, genellikle birincil 
alkolleri aldehitlere yiikseltgeyen reaktiflerden daha az kuvvetli yiikseltgenlerle meydana 
gelir; bu nedenle yukseltgenmeyi aldehit basamagmda durdurmak gu^tiir. [Bir organik bi- 
les, igin dehidrojenlenmesinin yiikseltgenmeye, buna kar§ilik hidrojenlenmesinin (Problem 
12.3'e bakmiz) indirgenmeye karsilik geldigine dikkat ediniz.] Bu nedenle, laboratuvar- 
da aldehitlerin birincil alkollerden elde edilmesinde $ogu kez ozel yiikseltgenler kullan- 
mak durumundayiz. Bu amacja kullamlan 90k degis/ik reaktifler vardir ve bunlann tamamini 
incelemek programimiz di§indadir. Bu amaca uygun miikemmel bir reaktif, Cr0 3 1 tin hid- 
roklorik asitte eozlilmesi ve sonra pridinle muamele edilmesiyle elde edilen bilesiktir. 



CH <£>« 



3 + HC1 4- {( J N: ► (f J N— H Cr0 3 Cr 

Piridin Piridinyum klorokromat 

(C S H.N) (PCC) 

Pridinyum klorokromat (PCC olarak kisaltihr) olarak adlandinlan bu bile§ik CH 2 Cl 2 *de 
96zuldugtinde, bir birincil alkolti aldehite yiikseltger ve bu basamakta durur. 

CH 3 CH 3 O 

(C,H 3 ) 2 C— CH,OH + PCC CH f ' 2 ► (C 2 H 5 ) 2 C CH 

2-Etil-2-metil-l- 2-Etil-2-metilbutanal 

biitanol 

Pridinyum klorokromat ikili baga da etkimez. 

Pridinyum klorokromatla yiikseltgemenin ba§anli olmasmin bir nedeni de, yiikselt- 
gemenin, PCC'nin cozundiigii CH 2 C1 2 gibi bir 96ziicu iginde ger^eklestirilmesidir. Bu 
goziicude aldehitler, krom bile§ikleriyle yiikseltgemede olagan ortam olan suda ^ozul- 
duklerinde kendiliginden olu§an aldehit hidratlar, RCH(OH) 2 , kadar kolay yiikseltgen- 
mezler. 

RCHO + H 2 0*=fRCH(OH) 2 

Bunu, Altboliim 12.4D'de tekrar aciklayacagiz. 

I2.4B Birincil Alkollerin Karboksilik Asitlere Yukseltgenmesi: 
RCH 2 OH — * RC0 2 H 

Birincil alkoller, potasyum permanganatla karboksilik asitlere yiikseltgenebilirler. Tep- 
kime genellikle sulu bazik 9ozeltilerde yapilir; burada yiikseltgenme meydana geldigin- 
de Mn0 2 goker. Yiikseltgenme tamamlandiktan sonra, siizmeyle Mn0 2 uzakla§tirihr ve 
suziintiiniin asitlendirilmesiyle karboksilik asit elde edilir. 

R— CH.OH + KMn0 4 OH ~ » RC()rK + + MnO, 

HjO 1 

isi I H 3 () + 

RCO.H 

I2.4C Ikincil Alkollerin Ketonlara Yukseltgenmesi: 
OH O 



RCHR' ► RCR' 

ikincil alkoller ketonlara yiikseltgenebilirler. Daha ileri bir yukseltgenmede karbon-kar- 
bon baginin boliinmesi gerektiginden, tepkime keton basamagmda durur. 
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Kromik asitle yiikselt- 
genmeye e§lik eden 
turuncudan yesUe renk 
degisimi, birincil ve 
ikincil alkoller kin bir 
test olarak kullanilir 
(Altboliim 12.4E) 



OH 

R— CH— R' 
2° Alkol 



LOj 



O 

II 
> R— C— R' 

Keton 



Krom (VI) esasli degi§ik yiikseltgenler, ikincil aikolleri ketonlara ytikseltgemede kul- 
lanilir. En fazla kulanilan reaktif kromik asittir (H : Cr0 4 ). Kromik asit genellikle krom 
(VI) oksitin (Cr0 3 ) veya sodyum dikromatin (Na 2 Cr 2 7 ) sulu siilfiirik asite ilavesiyle el- 
de edilir. Ikincil alkollerin ytikseltgenmesi genellikle aseton ya da asetik asit c,6zeltile- 
rinde uygulanir. A§agida denkle§tirilmi§ bir tepkime c§itligi goriilmcktedir. 

\ R \ 

3 CHOH + 2 H 2 Cr0 4 + 6 H + ► 3 C— O + 2 Cr 3 * + 8 H 2 

W R' 

Kromik asit alkolu ketona ytikseltgediginde, krom, +6 yiikseltgenme basamagindan 
(H 2 Cr0 4 ), +3 yiikseltgenme basamagma (Cr 3+ ) indirgenk. Sicakhk kontrol edildiginde, 
alkollerin yiikseltgenmesi qok yiiksek verimlerle ketonlan verir. Siklooktanolun siklo- 
oktanona yiikseltgenmesi iyi bir ornektir. 



OH 



H ; CrQ 4 

aseton 
35°C 







Siklooktanol 



Siklooktanon 

(%92-96) 

Sulu aseton da Cr0 3 *iin kullamlmasi Jones Yiikseltgenmesi (veya Jones Reaktifiyle 
Yukseltgeme) olarak adlandinlir. Bu i§lem molekulde bulunan ikili baglan nadiren et- 
kiler. 

I2.4D Kromat Yukseltgemelerinin Mekanizmasi 

Alkollerin kromik asitle ytikseltgenmelerinin mekanizmasi ayrintili olarak incelenmi§- 
tir. Bu mekanizma, bir organik ve bir inorganik bile§ik arasmdaki tepkimede yiikselt- 
genme basamaklannin nasil degi§tigini gostermesi acisindan ilginctir. ilk basamak, 
alkoltin bk kromat esterinin olu§umudur. Bu basamagi burada bir 2° alkol kullanarak 
gosterecegiz. 

fepkime i^in Bir Mekanizma 



Kromat Yukseltgemeleri: Kromat Esterinin Olu§umu 

J . Basamak ^ 

H— : "^ 

" % 

■o- -o^ 



H 



o- 




C + H — 0--Cr--0: 

BjC H 4 .q, 



2 Alkol 



•>H t O + -H 
H 



H H y t\ 

H 



Oksijen bir proton alirken, alkol krom 
atomuna bir clektron cilii verir. 



Bir oksijen proton kaybeder, diger 
oksijen bir proton alir. 
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O 



Q. :0 — H + 



HiC 



H 



H H 



na ;<* 



/ c \ 



HtC 



H 




-Cr=d 



^Q: 



H 

Kromat ester 

Bir su molekulu 

aynlan grup olarak cikarken, 

bir krom - oksijen ikili bagl olusur. 



+ :(>— H 
II 



Kromat esteri kararsizdir ve izole edilmez. Ester, bir baza (genellikle su) bir proton 
aktarir ve aym anda bir HCr0 3 " iyonu ayrilir. 



fepkime J£in Bir Mekanizma 



Kromat Yukseltgemeleri: Yukseltgeme Basamagi 

2. Basamak 



Y H C 

.- pill f»s 

O.— Ci=0. — ► 

C x 3 : ^ : H 3 C 

Keton 
H 



O 



H 3 C 

HjC H 




C=0. +=Cr— : +H— O— H 

I I 

: H 

H 



Krom atomu alkole ait olan bir elektron ciftivle ayrilir: bu nedenle alkol 
viikseltgenir ve krom indirgenir. 



Ikinci basamagm topi am sonucu, kromun yukseltgeme basamaginda iki eiektron 
(2 er) degi§imiyle, krom(VI) dan krom (IV) *e, HCr0 4 -'nin HCr0 3 -'ye indirgenmesidir. 
Aym anda alkol 2 e~ yiikseltgenmesine ugrayarak ketona donu§iir. 

Mekanizmanin geriye kalan basamaklan karma§iktir ve bunlann aynntih verilmesi- 
ne de gerek yoktur. Diger ytikseltgenmelerin (ve disproporsiyonlanmalann) sonucta 
Cr(IV) bile§iklerinin Cr 3+ iyonlanna donii§mesiyle meydana geldigini soylemek yeter- 
lidir. 

Mekanizmanin 1. basamaginda bir kromat esterin olu§ma geregi, neden sulu cozel- 
tilerde 1° alkollerin kolayca aldehit basamagmdan oteye yiikseltgengendiklerini (ve bu- 
nun yanmda CH 2 CI 2 'de PCC ile yiikseltgemenin neden aldehit basamaginda durdugunu) 
anlamamiza yardim eder. Ba§langicta 1° alkolden olu§an aldehit (hentiz verdigimiz me- 
kanizmaya benzer bir mekanizmayla olu§ur) suyla tepkimeye girerek bir aldehit hidrat 
olu§turur. Bundan sonra aldehit hidrat HCr0 4 ~ (ve H + ) ile tepkimeye girerek bir kromat 
ester o!u§turabilir ve bu da daha sonra bir karboksilik aside yiikseltgenir. Su yoklugun- 
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da (veya CKUCVde PCC kullanildigmda) aldehit hidrat olu§maz; bu nedenle daha ileri 
bir yiikseltgenme de olmaz. 







Cr 2 0^iliB Cr^+'ya 
indirgenmesi sirasinda 
meydana gelen renk 
degisimi, nlkollii 
siiriiciileri belirlemede 
kullamlan "nefes analiz 
tiipleri"nin esasini 
olusturur. Nefes analiz- 
leyicide, silica jel graniil 
leri dikromat tuzuyla 
kaplanmistir. 



R \ ^ 

H 



R \/°" 
H O — H 



R 



,0— H 



H 



/ c \ 

H O— H 

Aldehit hidrat 



HCKV, H 



H 



\ / Q 

H — ()= H ^O— Cr— OH 



R x JOB 

C 



+ HCKV + H,0 + 



H 







O 
Karboksilik asit 



Sayfa 541 'de verilen rnekanizmamn 2. basamaginda meydana gelen aynlma, neden 
3° alkollerin kromat yiikseltgenmesinde genellikle tepkime vermediklerini anlamamiza 
yardimci olur, 3° alkollerin kromat esterleri olu§turmalarmda bir zorluk olmamasma rag- 
men, olu§an esterler ayrilabilecek bir hidrojen icermezler ve bu nedenle yiikseltgenme 
olmaz. 



R X /0 -H 



R 



R 



3 Alkol 



O 

4- O— Cr— O— H + H + 

II 
O 



o 



r O— Cr— O— H 



C 
/ \ 

R R 



O 



+ H,0 



Bu kromat ester H 2 Cr0 3 
aynlmasi veremez. 



I2.4E Birincil ve ikincil Alkoller Igin Bir Kimyasal Test 

Birincil ve ikincil alkollerin nispeten kolay yiikseltgenmeleri, ii^uncul alkollerinse yiik- 
seltgenme zorlugu, bize alkoileri aytrt etmemizi saglar. Bu yiikseltgenme farkhligi ta- 
mma testinin esasini te§kil eder. Birincil ve ikincil alkoller, Cr0 3 7 un sulu siilfurik asitteki 
cozeltisiyle hizli bir §ekilde yukseltgenirler. Sulu siilftirik asitte §dztinen kromik oksit 
(Cr0 3 ), Cr 2 7 2 ~ iyonlanni i^eren berrak portakal rengi bir gozelti olu§turur. Bu berrak 
portakal rengi 90zelti 2 s i?erisinde donuk hale gelir ve yesjlimsi bir renk ahrsa, test 
olumludur. 



RCH 2 OH 

veya + CrCtysulu H,S0 4 
RCHOH 



R 



-► Cr 3+ ve yiikseltgenme iiriinleri 



Berrak portakal rengi c,ozelti 



Yesjlimsi donuk cozelti 



Bu test (tamma deneyi) sadece birincil ve ikincil alkoileri, iigUncul alkollerden ayirt et- 
mekle kalmaz; birincil ve ikincil alkolerin aldehitler di§inda, bir gok ba§ka bile§ikler- 
den ayirt edilmesini de saglar. 



12.5 Organometalik Bile§ikler 543 



A§agidaki her bir donu§iimun nasil ger9ekle§tirilebilecegini gosteriniz. 

O 



< Problem 12.5 




CH.OH 



(b) 



/X^CH.OH 





O 



O 




— ► HCCH,CH,CHXH 



I2.4F Alkoller l^in Spektroskopik Kamtlar 

Alkoller infrared spektrumlannda, 3200-3600 cm-' araliginda O — H gerilme sogurma- 
lan verirler, Alkol hidroksil hidrojeni, D 2 , nun doteryumuyla yer degi§tirerek ortadan 
kaldinlabilen, degi§ken kimyasal kayma degerleri olabilen tipik, geni§ H-NMR sinyali 
olu§turur. Bir alkoliin '^C NMR spekturumunda, 8 50-90 araliginda alkol karbonu sin- 
yali gortilur. Bir birincil ya da ikincil alkol karbonundaki hidrojen atom] an. 'H NMR 
spekturumunda 8 3,3- 8 4,0 araliginda, sirasiyla integrasyonu 2 veya 1 hidrojene kar§i- 
lik gelen sinyaler verirler. 



12.5 Organometalik BIle^Ikler 






Karbon-metal bagi i^eren bile§iklere organometalik bilesikler denir. Karbon — metal 
baginin ozelligi, esas olarak iyonik karakteri olan bagdan, ba§Iica kovalent karakterli 
olan baga kadar geni§ bir arahkta degi§ir. Organometalik bilesjgin organik kismmin ya- 
pisinin, karbon-metal baginin ozeligine bazi etkileri soz konusuysa da metalin kendisi- 
nin niteligi £ok daha onemlidir. Karbon-sodyum ve karbon-potasyum baglan buyuk 
ol^iide iyonik karakterlidir; karbon-kur§un, karbon-kalay, karbon-talyum ve karbon-ci- 
va baglanysa esas itibariyle kovalenttir. Karbon-lityum ve karbon-magnezyum bagla- 
n, bu iki sinir arasinda yer ahr. 



— C : ~M 



\6~ 6+ 

— C : M 



-C— M 



Bashca iyonik Ba§hca kovalent 

(M = Na + veya K + ) (M = Mg veya Li) (M = Pb, Sn, Hg, veya IT) 

Organometalik bile§iklerin etkinligi, karbon-metal baginin iyonik karakteri yiizde- 
siyle artar. Alkilsodyum ve alkilpotasyum bilesikleri olduk^a etkin ve en kuvvetli baz- 
lar arasmdadir. Bunlar suyla patlayarak tepkimeye girerler ve havayla ternas ettiklerinde 
alev alarak yanarlar. Organociva ve organokur§un bile§iklerinin etkinligi 50k daha du- 
§uktiir; bunlar ^ogu zaman u^ucu ve havada kararhdirlar. Bunlann tamami zehirlidir. 



544 Boliim 12 / Allcollerin Karbonil Bilesjklerinden Sentezi. Yukseltgenme-Indirgenme ve Organometalik Bile§ikler 




Bazi organometalik reak- 
tifler, karbon-karbon ba- 
gi olusi urma 
tepkimelerinde 90k 
kullamslidir (Altboliimler 
12.8 ve 12.9'a bakimz). 



Bu bile§ikler genellikle polar olmayan 90ziiculerde ^ozunlirler. Ornegin, tetraetilkur§un 
benzinde "vuruntu onleyici" olarak kullanihr. Zehirli olmasi nedeniyte, tetraetilkur§un 
yerini vuruntu onleyici ba§ka maddelere birakmi§tir. ter-BtitU metil eter §u an kullanim- 
da olan vuruntu onleyici bir katki rnaddesidir. 

Lityum ve magnezyumun organometalik bile§ikleri, organik sentezlerde biiyiik one- 
me sahiptir. Bunlar eter 96zeltilerinde nispeten kararhdir, ancak bunlann karbon-metal 
baglan onemli olciide iyonik karakterlidir. Bu iyonik ozellik nedeniyle, organolityum 
ve organomagnezyum bile§iklerinin metale bagli karbon atomlari kuvvetli baz ve giic- 
lii niikleofillerdir. Biz §imdi, bu iki ozelligin her ikisini de aciklayan tepkimeleri ince- 
leyecegiz. 



12.6 ORGANOLiTYUM VE ORGANOMAGNEZYUM 

BiLE§iKLERiNiN Elde EoiLi§i 

I2.6A Organolityum Bile§ikleri 

Organolityum bile§ikleri 9ogu kez organik halojeniirlerin lityum metaliyle indirgenme- 
siyle elde edilir. Bu indirgenme genellikle eter coziiciileri icerisinde yapilir ve organo- 
lityum bile§ikleri kuvvetli bazlar olduklanndan ortamda nem olmamasina dikkat 
edilmelidir (neden?). C^oziicii olarak en fazla kullamlan eterler, dietil eter ve tetrahidro- 
furandir. (Tetrahidrofuran bir halkali eterdir.) 



CH 3 CH 2 OCH 2 CH : 

Dietil eter 

(Et 2 0) 



.O, 



Tetrahidrofuran 
(THF) 



Ornegin, btitil brorniir dietil eterde metalik lityumla tepkimeye sokuldugunda biitil 
lityumun bir gozeltisi elde edilir. 

— io°r 
CH,CH,CH,CH 2 Br + 2 Li _ , > CH J CH 2 CH 2 CH 2 Li + LiBr 



Biitil bromiir 



Biitillityum 

(%80-90) 



Metillityum, etillityum ve fenillityum gibi diger organolityum bile§ikleri aym genel vol 
dan elde edilebilir. 



R— X + 2 Li 
(veyaAr — X) 



EuO 



-► RLi + LiX 



(veyaArLi) 



Halojeniirlerin etkinlik sirasi RI > RBr > RC1 §eklindedir. (Alkil ve aril floriirler. orga- 
nolityum bile§iklerinin elde edilmesinde nadiren kullanihrlar.) 



Organolityum bile§iklerinin 90gu, eterlere yava§ bir sekilde etkiyerek, aynlma tepkime- 
sine yol aearlar. 



R : Li + H— CH 2 — CH 2 — OCH 2 CH 3 



+ - 



■► RH + CH,=CH ? + LiOOLCE 



Bu nedenle, organolityum reaktiflerinin eter fozeltileri genellikle uzun siire bekletilmez; 
hazirlandiktan sonra hemen kullanikr. Organolityum bile§ikleri hidrokarbon gozuculerde 
90k daha kararhdir. Sanayide bir 90k alkil ve arillityum reaktifi, heksan veya diger hid- 
rokarbonlardaki cozeltileri §eklinde muhafaza edilir ve satilir. 



I2.6B Grignard Reaktifleri 



12.6 Organolityum ve Organomagnezyum Bile§ikJerinin 



Elde Edilmesi 545 



Organomagnezyum halojeniirler 1900 yihnda Fransiz kimyaci Victor Grignand tarafin- 
dan bulundu. Grignard, bu bulu§u nedeniyle 1912 yilinda Nobel Odiilunii kazandi ve 
§imdi organomagnezyum halojeniirlere. onun anisina, Grinard reaktifleri denilmekte- 
dir. Grignard reaktifleri organik sentezlerde 90k kullamlmaktadir. 

Grignard reaktifleri genellikle, bir eter ^oziiciide, bir organik halojeniirun ve meta- 
lik magnezyumun (§eril) tepkimesiyle elde edilir. 



Et.0 

RX 4- Mg ~ ► RMgX 

EuO 



1 Grignard 
reaktifleri 



ArX + Mg — ~—+ ArMgXJ 

Magnezyuma kar§i halojentirlerin etkinlik sirasi da RI > RBr > RC1 §eklindedir. (^ok az 
organomagnezyum floriir elde edilebilmi§tir. Aril Grignard reaktifleri aril bromur ve aril 
iyodlirlerden daha kolay elde edilir; aril klorurler 90k yava§ tepkime verirler. 

Grignard tepkime leri nadiren izole edilirler fakat 90gunlukla, daha sonraki tepkime- 
ler igin eter cozeltileri icerisinde kullamhrlar. Bu eter gbzeltileri, Grinard reaktifi iceri- 
gi a^isindan analiz edilebilirler; ancak Grignard reaktifi verimleri genellikle daima 90k 
yuksektir (%85-95). A§agida iki ornek verilmi§tir. 




CH3I + Mg 



Et 2 Q 
35 C C J 



CEUMgl 

Metilmagnezyum 
iyodiir 

(%95) 



CABf + Mg Jg^ 



CJi.MgBr 

Fenilmagnezyum 
bromur 

(%95) 

Grignard tepkimelerinin gercek yapisi, RMgX olarak gosterilen genel formiildekinden cok 
daha karma§iktir. Radyoaktif magnezyumla yapilan deneyler. Grignard reaktiflerin cogun- 
da alkilmagnezyum halojeniir ve dialkilmagnezyum arasmda bir dengenin oldugunu orta- 
ya koymustur. 

2 RMgX « » R 2 Mg + MgX 2 



Alkilmagnezyum 

halojeniir 



Dialkilmagnezyum 



Ancak bu kitapta. kolaylik agisindan, Grignard reaktiflerinin formiillerini basit£e RMgX 
olarak yazacagiz. 

Grignard reaktifleri, Lepkimelerinde 90ZUCU olarak kullanilan eterle bir kompteks olus- 
tururlar; bu kompleksin yapisi a§agidaki gibi gosterilebilir. 

\../ R 

O 
R— Mg— X 

6 
/•■\ 

R R 

Eter molektilleriyle kompleks olu§umu. Grignard reaktifinin olu§masi ve kararliligi icin 
onemli bir etkendir. Organomagnezyum bile§ikleri eter igermeyen cbzeltilerde de hazir- 
lanabilir, ancak bu daha zordur. 



Victor Grignard 
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Grignard reaktiflerinin olu§umuna iliskin mekanizma karmasjk ve tarti§amalidir.* 
Radikal olu§umuy!a yurudiigiine dair genel bir goriis. hakimdir ve a§agidakine benzer 
bir mekanizma du§iiniilebilir. 



R— X + :Mg ►R- + -MgX 

R- + -MgX ► RMgX 



12,7 ORGANOLiTYUM VE ORGANOMAGNEZYUM 
BiLE§iKLERiNiN Tepkimeleri 

I2.7A Asidik Hidrojen Atomlan l^eren Bile§iklerle Tepkimeleri 

Grignard reaktifleri ve organolityum bilesjkleri ?ok kuvvetli bazlardir. Bunlar; oksijen, 
azot ya da kiikiirt gibi elektronegatif atomlara bagli hidrojen atomu i9eren bile§iklerle 
tepkimeye girerler. Eger Grignard reaktifini ve organolityum bilesjklerini a§agidaki gi- 
bi gosterirsek, bu tepkimelerin nasil meydana geldigini anlayabiliriz. 

£- 8+ 5- (I 

R:MgX ve R:Li 

Bunu yaptigimizda, Grignard reaktiflerinin su ve alkollerle tepkimelerinin. asit-baz tep- 
kimelerinden ba§ka bir §ey olmadigini gorebiliriz; bu tepkimeler, daha zayif konjuge 
asidin ve daha zayif konjuge bazin olu§umuna yol a^arlar. Grignard reaktifi, sanki al- 
kanin anyonunu igeriyormu§ gibi. sanki bir karbanyon igeriyormiq gibi davramr. 



A. 
RMeX + H = OH 



* R:H + HO:" + Mg 2+ + X 



Grignard 

reaktifi 

(daha kuvvetli 

baz) 



Su Aikan 

(daha kuvvetli (daha zayif 
asit) asit) 



Hidroksit iyonu 

(daha zayif 

baz) 



R:MgX + H:OR 



> RH + RO=- + Ms 2+ + X" 



Grignard 

reaktifi 

(daha kuvvetli 

baz) 



Alkol 

(daha 

kuvvetli 

asit) 



Alkan Alkoksit iyonu 
(daha (daha 

zayif zayif 

asit) baz) 



Problem 12.6 



Problem 12.7 



> Fenillityum (a) su ve (b) etanolle etkilestirildiginde meyadan gelecek tepkimeler 
igin yukanda verilenlere benzer ejitlikler yaziniz. Dha kuvvetli ve daha zayif asit- 
leri, daha kuvvetli ve daha zayif bazlart gosteriniz. 



► Elinizin altinda bromobenzen (C 6 H s Br), magnezyum, kuru eter ve doteryum oksit 
(D 2 0) bulundugunu varsayarak, a§agidaki doteryumla etiketlenmis. bile§igi nasi] sen- 
tezleyebileceginizi gosteriniz. 




* Hgi duyanlar su makaleleri okuyabilirler: Garst, J. L.: Swift, B. L. J, Am.Chem. Soc. 1989. UL 241-250; 
Walborsky, H. M. Ace. Chem. Res. 1990, 23. 286-293; ve Garst, J. L. Ace. Chem. Res. 1991. 24. 95-97. 
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Grignard reaktifleri ve organolityum bile§ikleri, suyun ve alkolunkiuden daha zayif 
asidik protonlari da kopanrlar. Ornegin, bunlar, 1-alkinlerin uc hidrojen atomlanyla tep- 
kimeye girerler ve bu, alkinil magnezyum halojeniirlerin ve alkinil Lityumlann elde edil- 
mesi i^in yararli bir yontemdir. Bu tepkimeler de asit-baz tepkimeleri dir. 

R— C=C— H + R' MgX ►R— C=C = MgX + R':H 

lie Grignard Alkinilmagnezyum Alkuii 

alkin reaktifi halojeniir (daha 

(daha kuvvetli (daha kuvvctli (daha /ay 1 1 baz) zayif asit) 
ask) baz) 



to &■ a-\ s+ s- 8+ 

R— C=C— H+ R'^Li ► R— C=C:Li + R' H 

I 'c Alk.il- Alkinillityum Alkan 

alkin lit yum (daha zayif (daha 

(daha kuvvetli (daha kuvvetli baz) zayif asit) 
asit) baz) 

Alkanlann pK a degerlerinin -50, buna kar§m uc alkinlerinkileriri -25 (C^izelge 3.1) ol- 
dugunu dikkate aldigimizda, bu tepkimelerin tamamen saga dogru yuriimesi §asjrtici de- 
gildir. 

Grignard reaktifleri sadece kuvvetli baz degildirler; bunlar ayni zamanda guglu niik- 
leofillerdir. Grignard reaktiflerinin nukleofil olarak etkidigi tepkimeler cok daha onem- 
lidir. §u andan itibaren, bir Grignard reaktifinin doymu§ ve doymami§ karbon atomlarina 
atak yaparak nukleofil olarak etkime yetenegini ortaya koyan genel ornekleri goz onli- 
ne alacagiz. 

I2.7B Grignard Reaktiflerinin Oksiranlar (Epoksitler) lie 
Tepkimeleri 

Grignard reaktifleri oksiranlarla tepkimeye girdiklerinde, doymu§ bir karbona bir nuk- 
leofilik atak olur. Genel yiiruyu§ii a§agida gosterilen bu tepkime, birincil alkoller icin 
uygun bir sentez yolu o1u§turur. 

Grignard reaktifinin niikleofilik alkil grubu, oksiran halkasimn kismi pozitif karbo- 
nuna atak yapar. Halka, gergin oldugundan acihr ve tepkime sonunda bir birincil alko- 
lun tuzu olu§ur. Bunu izleyen asitlendirmeyle alkol meydana gelir. (Bu tepkimeyi, 
Altboliim 1 1.18'de inceledigimiz baz katalizli halka agilmasiyla kar§ila§tinmz.) 



R 1 MgX + H 2 C — — ^H, ► R — CH 2 CH 2 — O • M § x ► R — CH 2 CH 2 OH 

S- 

Oksiran Bir birincil alkol 

Ozel Orneh 

QHjMgBr + B^-— CH 3 ~^+ C 6 H 5 CH 2 CH 2 OMgBr -^+ C 6 H 5 CH 2 CH 2 OH 

O 

Grignard reaktifleri, oksiranlarla tepkimeye girdiklerinde halkanin daha az siibstitiie 
olmus, karbon atomuna atak yaparlar. 

Ozel Ornek 

C 6 H 5 MgBr + H 2 C- ;CH— CH 3 — 77* C 6 H 5 CH 2 CHCH 3 — — ► C 6 H 5 CH 2 CHCH 3 

\ / 1H2U j I 

° OMgBr OH 
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12. 7C Grignard Reaktiflerinin Karbonil Bile§ikleriyle 
Tepkimeleri 

Sentetik agidan Grignard reaktiflerinin ve organolityum bile§iklerinin en onemli tepki- 
meleri, bu bile§iklerin niikleofil olarak etkidigi ve bir doymami§ karbona, ozelltkle bir 
karbonil grubunun karbomtna atak yaptigi tepkimelerdir. 

Altboliim 12.1B'de karbonil bile§iklerinin niikleofilik saldinya olduk^a duyarli ol- 
duklanm g6rmii§tuk. Grignard reaktifleri karbonil bile§ikleri (aldehitler ve ketonlar) ile 
a§agida gosterilen yoldan tepkimeye girerler. 



fepkime i^in Bir Mekanizma 



Gringard Tepkimesi 
Tepkime 



\ 



RMgX + O 



( 1 1 eter* 

° a,H,o-x-» R - -O-H + MgX, 



Mekanizma 



l.Basamak R : MgX+^C^d; ►R— C— 6: Mg 2+ X " 



Grignard Karbonil 
reaktifi bile§igi 



Halomagnezyum alkoksit 



Kuvvetli niikleofil olan Grignard reaktill karhon atomuyla bag olii.siurmak 

i^in kendi elektron ciftini kullamr. Karbonil grubunun bir elektron cifti 

oksijene kavar. Ru tepkime karbonil grubuna bir niikleofilik katilinadir ve 

Mg 2+ ve X" ile birle§ik bir alkoksit iyonunun olusumuyla sonucianir. 



2. Basamak R~ C— O i Mg^ X" + H-^OM-I + X 

I I 

H 

Halomagnezyum alkoksit 



► R— C- -H + : 0— H + MgX 2 

H 
Alkol 

ikinei basamakta, sulu HX ilavesi alkoksit iyonunun protonlanmasma yol agar; 
bu da bir alkol ve MgX, olusmasim saglar. 



* Okun iistune "(1) eter ,T ve okun altma "{2} H 3 + X _ " yazarak, birinci basamakta Grignard reaktifi ve karbo- 
nil bilestgixiin eter coziiciisiinde tepkimeye sokuldugunu: sonra ikinei basamakta, Grignard bilesjgiyle karbo- 
nil biles,iginin tepkimesi tamamlandiktan sonra, sulu asit (seyretlik HX gibi) ilave ederek alkoliin tuzunu 
(ROMgX) alkol Lin kendisine donu§turdugumuzii belirtiriz. Egcr alkol u^iinculse, asit katalizli dehidrasyona 
duyarli olur. Bu dururnda ^ogu zaman NH 4 CI'nin sudaki i^ozeltisi kullamlir; cunkii bu ROMgX'i ROH'a ce- 
virecek kadar asidiktir ve dehidrasyona yol a^maz. 
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12.8 Grjgnard Reaktiflerinden Alkollerin ^> 
Eldesi 

Karbonil bile§iklerine Grignard katilmalan oldukga yararh tepkimelerdir. Ciinkii bu tep- 
kimelerle birincil, ikincil ve u^uneul alkoller elde edilebilir. 

1. Grignard Reaktifleri Formaldehitle Tepkimeye Girdiginde Birincil Al- 

kolleri Verirler. 

H H 



2. 



3. 



4, 




5- f S+ 

R = MgX + 



H 

Formaldehif 



ll,o + 
R- -OMgX— — ►R 



H 



— C— OH 

H 

1° Alkol 



Grignard Reaktifleri Turn Diger Aldehitlerle Tepkimeye Girdiginde 
Ikincil AlkoIIeri Olustiirurlar. 

R R r 




Formaldehitten 
haska bir aldehit 

Grignard Bilesikleri Ketonlarla Tepkimeye Girerek Ucuncul AlkoIIe- 
ri 01u§tururlar* 

R R' 



«-/«+ ^\V fk .. m- „ MI. (I 

R:MgX + -► R- -OMgX - -> 



/ 



H,() 



R' 



R 



Keton 



R' 

3° Alkol 



Esterler iki Esdeger Mol Grignard Reaktifiyle Tepkimeye Girerek 
Ucunciil AlkoIIeri 01u§tururlar Bir Grignard reaktifi bir esterin karbonil gru- 
buna katildiginda ilk Qrun kararsizdir ve bu iirlin bir magnezyum alkoksit kaybe- 
derek bir keton olu§turur. Ketonlar, Grignard bile§iklerine kar§i esterlerden daha 
etkindirler. Bu nedenle, olu§an kan§imdaki keton, hemen ikinci Grignard molekii- 
luluyle tepkimeye girer. Hidroliz sonrasi; ayni iki alkil grubu i^eren bir iiciin- 
ciil alkol olusur; bu alkil gruplan Grignard rcaktifinin alkil kismidir. 



RiMgX + ^C=q 
R"6 



Ester 



R' 
R— C^O^MgX 

:0— R" 



Basjangic iiriinu 
(kararsiz) 



R"OMgX 



kcndiliginden 



r; 



\ 



c=o 



r 



r 



R 



KMgX NH.CI 

— ► R— C— OMgX ► R- 



H,() 



Keton 



R 

Bir alkol tuzu 
(izole edilmez) 



R 
3° Alkol 
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GRIGNARD 
REAKTJFJ 

Formaldehitle tepkime 



C 6 H 5 MgBr + 



Bu tepkimelere ili§kin ozel ornekler a§agida verilmi§tir, 

KARBONIL 

REAKTIFI 



SON 

URUN 



H 



\ 

i 



C=0 



Fenilmagnezy u m 
bromur 

Diger aldehitlerle tepkime 



H 

Formaldehit 



CH 3 CH 2 MgBr 



+ 



CH 3X 

/ 



c=o 



Etilmagnezyum 
bromur 

Bir ketonla tepkime 



H 

Asetaldehit 



CH 3 



\ 



CH 3 CH,CH 2 CH 2 MgBr + 

CH 



c=o 



Biitilmagnezyum 
bromur 

Bir esterle tepkime 



CH,CH 2 MgBr + 



Etilmagnezyum 
bromur 



3 

Aseton 



H,C 



C 2 H 5 
Etil asetat 



Et,0 



Et.O 



Et 2 



c=o 

/ Et,0 



H t C 



\ 



/ 
CH,CH, 



C=0 



C 6 H S CH 2 — OMgBr 



H,Q 



C 6 H 5 CH,OH 

Benzil Alkol 

(%90) 



CH 3 
CH 3 CH,C— OMgBr 

H 



H,0 + 



CH, 
CH 3 CH 2 CH,CH 2 C— OMgBr 
CH, 



NH 4 CI 
H,0 



OH 
2-Biitanol 

(%80) 



CH 3 
► CH 3 CH 2 CH : CH 2 C— CH 3 

OH 
2-Metil-2-heksanol 

(%92) 



CH 3 CH,MgBr 



CH, 

CH 3 CH,— C— OMgBr 
OC 2 H 5 

CH 3 
► CH 3 CH 2 C— CH 2 CH 3 

OMgBr 



-C 2 H 5 OMgBr 



NH 4 CI 



CH 



> C11 3 CH 2 C CH 2 CH 3 

OH 

3-Metil-3-pentanoI 

(%67) 



Problem 12,8 > 



O 

Fenilmagnezyum bromur, benzoil klorihie, C 6 H 5 CC1, tepkimeye girerek trifenil- 

metanolti, (C 6 H 5 ) 3 COH, olu§turur. Bu tepkime, Grignard reaktiflerinin acil klorur- 
lerle verdigi tipik bir tepkimedir ve mekanizmasi bir Grignard reaktifinin bir esterie 
verdigi, biraz once gosterilen tepkimenin mekanizmasina benzemektedir. 
Trifenilmetanoliin olugumunun basamaklanm gosteriniz. 
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I2.8A Bir Grignard Sentezinin Tasarimi 

Grignard sentezlerini iyi kullanarak, istedigimiz herhangi bir alkolii sentezleyebiliriz. 
Bir Grignard sentezini tasarlarken, dogru Grignard reaktifini ve dogru aldehit, keton, 
ester veya epoksidi segmeliyiz. Bu se^mi, elde etmek istedigimiz alkolii inceleyerek ve 
— OH grubunun bagli oldugu karbon atomuna bagli bulunan gruplan dikkate alarak ya- 
panz. (Jogu kez, sentezi birden fazla yoldan uyguiayabiliriz, Bu durumda son se9imi- 
miz ba§langi£ bilesjklerinin bulunabilirligine gore olacaktir. §imdi bir ornekle bunu 
a^iklayahm. 

3-Fenil-3-pentanolu eide etmek istedigimizi varsayalim. Alkolun yapisini inceleriz ve 
— OH grubunu ta§iyan karbon atomuna bir fenil grubu ve iki etil grubunun bagli oldugu- 

CH 3 CH 2 — C— CH 2 CH 3 

OH 
3-Fenil-3-pentanol 

nu goruriiz. Bu, bize bu bile§igi degi§ik yollardan elde edebilecegimizi belirtir. 

1, tki etil grubu i9eren bir keton (3-pentanon) kullanabiliriz ve bunu fenilmagnez- 
yum bromiirle tepkimeye sokariz. 

Analiz 

C 6 H 5 

CH 3 CH 2 — C— CH 2 CH 3 => CH,CH 2 — C— CH 2 CH 3 + C 6 H 5 MgBr 



OH O 

Sentez 



C 6 H 5 



QH-MgBr + CHXH ? CCH,CH, (1) Etp » CH,CH»— C— CH,CH 

6 - ^ I (2) NH 4 C1 | 

O lk ° OH 

Fenilmagnezyum 3-Pentanon 3-Fenil-3-pentanoI 

bromiir 

2. Bir etil grubu ve bir fenil grubu i^eren bir keton (etil fenil keton) kullanabiliriz ve 
bu ketonu etilmagnezyum bromiirle tepkimeye sokariz. 
Analiz 

CJL C 6 H 5 



CH,CH 2 — C-f-CH 2 CH 3 => C :H,CH 2 — C + CH 3 CH 2 MgBr 

OH O 

Sentez 

c^ „ < f 4Hs 

6 3 \ (1) Et,0 

CH,t H : MgBr + /J-0 - ^ » CH,CH -C-CH 2 CH 3 

CH 3 CH 2 H 2 d ^ H 

Etilmagnezyum Etil fenil 3-Fenil-3-pentanol 

bromiir keton 
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3- Veya bir benzoik asit esteri kullanabilir ve bu esteri iki esdeger mol etilmagnez- 
yum bromiirle tepkimeye sokanz. 



Analiz 



C 6 H 5 



^« H ; 



CH ,CH,-fc4-CHX II , => JC^ + 2 Cft,< H MgBr 

OH ° 0CH < 

Sentez 



O 



2 CH 3 CH MgBr + C 6 H 5 COCH 3 



C ft H. 



(1) Et 2 Q 

(2) NH 4 C1 
H,0 



Etilmagnezyum 
bromiir 



Metil 
benzoate 



* CH 3 CH 2 --C- 

OH 
3-Fenil-3-pentanol 



Bu yontemlerin hepsi, arzu edilen bile§igi buyiik oiasilikla %80'in iizerinde bir verim- 
le olu§turacakIardir. 



Ornek Problem 



£ok Basamakh Bir Sentezin Gosterilip 

Organik £iki§ maddesi olarak sadece en fazla dort karbon atomu igeren bir alkolii kul- 

lanarak A'nin sentezini tasarlayiniz. 

O 

CH 3 CHCH 2 CCHCH 3 

CH 3 CH 3 
A 

Cevap: 

Karbon iskeletini bir Grignard tepkimesiyle, iki adet dort karbonlu bile§ikten oiu§tu- 
rabiliriz. 01u§an alkolun yiikseltgenmesi sonucu istenen keton elde edilin 



Analiz 



Geriye dogru sentez 

diisii ncesiy le bolme 




CH 3 



H 3 C .CH.MgBr 

CH 



CH, 



+ HC 

II 
O 



/ CH \ 



CH, 



A 



Sentez 



O 



B 



OH 



(1) Et>0 



CH 3 CHCH 2 MgBr + HCCHCH 3 ( |jn 



+ ► CH 3 CHCH 2 CHCHCH 3 



HXrO, 



aseton 



>A 



CH 3 



CH : 



CH : 



CH 3 



B 
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Grignard reaktifini (B) ve aldehiti (C), izobtitil alkolden sentezleyebiliriz. 

Mg 
Et,0 



Mg . 

CH 3 CHCH 2 OH + PBr 3 ► CH 3 CHCH 2 Br — 7-* B 



CH 3 CH 3 

PCC 

CH 3 CHCH 2 OH ^> C 
CH 3 



Ornek Problem 



$ok Basamakh Bir Sentezin Gosterilifi 

Bromobenzenle ba§layarak ve gerekli olan diger reaktifleri de kullanarak a§agidaki 
aldehitin sentezini tasarlayiniz. 




Cevap: 

Geriye dogru coziimle, aldehiti kargibgi olan alkolden PCC (Altboliim 12.4A) ile yiik- 
seltgeyerek sentezleyebilecegimizi hatirlayalim. Alkol, fenilmagnezyum bromuriin 
oksiranla etkile§tirilmesinden elde edilebilir [oksiranin bir Grignard reaktifine 
katilmasi, bir organik gruba -CH 2 CH 2 OH biriminin eklenmesi isin uygulanan 90k 
yararli bir yontemdir (Altboliim 12.7B)]. Fenilmagnezyum bromur, bilinen yoldan, 
bromobenzenin bir eter cozuciide magnezyumla etkile§tirilmesinden elde edilebilir. 

Analiz 



O 




n>- M s Br+ y 



Sentez 

CrftBr -£=£* C 6 H 5 M g Br ]'[ ~ » C 6 H 5 CH 2 CH 2 OH -^* C 6 H 5 CH 2 CHO 



V7 



Et£> ~6"5— e»~ (2) H0 . ~t> > 2 > qjcl 



A§agidaki bile§iklerin sentezi igin Grignard tepkimelerini nasil kullanabileceginizi *< Problem 12.9 

gosieriniz. (Bir organik halojenurle ba§lamahsiniz ve gerekli olan diger bilesjkleri 

kullanabilirsiniz.) 

(a) 2-Metil-2-biitanol (uc yoldan) 

(b) 3-Metil-3-pentanol (uc, yoldan) 

(c) 3-Etil-2-pentanol (iki yoldan) 

(d) 2-Fenil-2-pentanol (tic yoldan) 

(e) Trifenilmetanol (iki yoldan) 



A§agidakilerin her birinin sentezini tasarlayiniz. Ba§langic maddesi olarak fenilmag- < Problem 12.10 
nezyum bromur, oksiran, f'ormaldehit, dort ya da daha az sayida karbon atomu iceren 
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alkolleri veya esterleri kullanmaniza izin verilmektedir. tnorganik reaktifleri ve 
piridinyum klorokromat (PCC) gibi yiikseltgenleri kullanabilirsiniz. 

OH 



(a) C 6 H.CHCH 2 CH 3 


(c) C 6 H 5 CCH 2 CH 3 


OH 


C 6 H 5 





OH 


(b) C 6 H 5 CH 


(d) C 6 H 5 CHCHCH, 




CH 3 




Tepkimede yan§an bir 

baska grubun etkinligini 

maskelemek icin bazen bir 

koruyucu grup 

kullamlabilir 

(Bkz Altbolumler UJL5C, 

1L15D ve 12.10). 



I2.8B Grignard Reaktiflerinin Kullanimindaki Sinirlamalar 

Grignard sentezi, turn genel sentetik i§lemler arasinda, ba§ka bile§iklere d6nu§turiilebi- 
lirligi en fazla olanlardan birisi olmasina ragmen, bunun da bazi kisitlamalan vardir. Bu 
kisitlamalann cogu, Grignard reaktifinin bir nukleofil ve bir baz olarak olaganustU et- 
kinlik ozelliginden kaynaklanmaktadir. 

Bir karbanyon icerdiginden, Grignard reaktifi cok kuvvetli bir bazdir, Bu nedenle, 
bir Grignard reaktifini, bir alkan ya da bir alkenin hidrojen atomlanndan daha asidik 
hidrojen iceren bir organik gruptan elde etmek imkansizdir. Ornegin, bir — OH grubu, 
bir — NH — grubu, bir — SH grubu, bir — C0 2 H grubu veya bir — S0 3 H grubu iceren 
bir bile§ikten bir Grignard reaktifi elde edemeyiz. Eger bir Grignard reaktifini, bu grup- 
lardan birisin iceren bir organik halojenurden elde etme giri§iminde bulunursak, Grig- 
nard reaktifi olu§umu gercekle§mez. (Bir Grignard reaktifi olu§saydi bile, bu hemen asidik 
grupla tepkimeye girerdi.) 

Grignard reaktifleri giiclii nukleofiller olduklanndan, bir karbonil, epoksi, nitro ve- 
ya siyano ( — CN) grubu iceren bir organik halojenurden Grignard reaktifi elde edeme- 
yiz, Eger bu ttir bir tepkimeyi uygulamaya giri§irsek, olu§an Grignard reaktifi tepkimeye 
girmemi§ ba§langic maddesiyle tepkime verir. 



OH, — NH 2 , — NHR, — C0 2 H, — SOjH, — SH, — C=C — H 
OOO O 



CH, — CR, COR, — CNH 2 , — N0 3 , — C=N, — C— — C— 

O 



Bu gruplari iceren 

Grignard reaktifleri 

elde edilemez. 



Bu, Grignard reaktifleri elde etmek istedigimizde; alkil halojenurler veya karbon- 
karbon ikili baglan, hidrojen icermeyen karbon-karbon uglii baglan, eter baglari ve 
— NR 2 gruplari iceren benzer organik halojeniirlerle simrh kalacagimiz anlamina ge- 
lir. 

Grignard tepkimeleri asidik bile§iklere oyle duyarhdir ki, bir Grignard reaktifi ha- 
zirlayacagimiz zaman. diizenegimizdeki nemi uzakla§tirmak icin gerekli onlemleri al- 
mamiz ve coziicu olarak susuz eter kullanmamiz gereklidir. 

Daha once de gordugiimtlz gibi, asetilenik hidrojenler Grignard reaktifleriyle tepki- 
meye girecek kadar asidiktir. Asetilenik Grignard reaktiflerini; uc alkinleri, alkil Grig- 
nard reaktifleriyle tepkimeye sokarak elde edebiliriz (Altbolum 12.7A). Sonra bu 
asetilenik Grignard reaktiflerini ba§ka sentezler icin kullamriz. 
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Orne^in. 



C 6 H 5 C=CH + C 2 H 5 MgBr * C ft H 5 C=CMgRr + C 2 H 6 f 

O 
r H s C=CMgBr + C,H,CH ► C fi H,C=C — CHC,H 5 

6 ' (2)H 3 CT " 

OH 

(%52) 

Grignard sentezleri tasarladigimizda, Grignard reaktifinin bir asidik grup i^eren al- 
dehit, keton, epoksit veya esterle etkile§tigini dii^unerek bu tiir tepkimenin olu§umunu 
da onleyecek tedbhieri almaliyiz. (Bir u$ alkinle tasarlayarak uyguladigmuz tepkime 
bunun di§indadir.) Eger bu onlem alinmazsa Grignard reaktifi bir nukleofil olarak kar- 
bonil ya da epoksit karbonuyla tepkimeye girecegi yerde, bir baz olarak asidik hidro- 
jenle tepkimeye girer. Ornegin, 4-hidroksi-2-biitanonu metilmagnezyum bromiirle 
etkile§tirdigimizde, once a§agidaki tepkime meydana gelir. 

CHjMgBr + HOCH 2 CH 2 CCH 3 ► CH 4 t + BrMgOCH 2 CH,CCH 3 



O O 

4-Hidroksi-2-biitanon 

Katilma tepkimesi meydana gelmez. 

CH 3 

CH,MgBr + HOCH 2 CH 2 CCH 3 X * HOCH 2 CH 2 CCH 3 

O OMgBr 

Eger bir e§deger mol Grignard reaktifini gereksiz yere fazladan kullanarak katilma 
uruniinu elde etmek istersek, 4-hidroksi-2-butanonu iki e§deger mol Grignard reaktifiy- 
le etkile§tiririz ve bu §ekilde karbonil grubuna katilma saglamr. 

CH 3 CH 3 

2 CILMgBr 2 NH 4 C1 I 

HOCH,CH,CCH, *- ► BrMgOCH,CH,CCH, HO » HOCH 2 CH 2 CCH 3 

"II — LH 4 " n : u 

O OMgBr OH 

Grignard reaktifi ucuz diger reaktifler pahaii oldugunda, bu teknik bazen ktic.uk ol^ek- 
li tepkimelerdc kullanihr, 

I2.8C Lityum Reaktiflerinin Kullanih$i 

Organolityum reaktifleri (Rli), Grignard reaktiflerininkiyle aym yoldan karbonil bile- 
§ikleriyle tepkimeye girerek alkollerin elde edili§i i^in degi§ik bir yontem saglarlar. 



R ! Li +^C=0 ►R--C— OsU-^^R — C— OH 

/ by- l •* I 

Organo- Aldehit Lityum Alkol 

lityum veya alkoksit 

reaktifi keton 

Organolityum reaktiflerinin, Grignard reaktiflerinden bir miktar daha etkin olma avan- 
taji vardir. 
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I2.8D Sodyum Alkinurlerin Kullamli§i 

Sodyum alkiniirler de aldehit ve ketonlarla tepkimeye girerek alkolleri olu§tururlar. Asa- 
gida bir ornek verilmi§tir. 



8-f B+ 

CH,C=C*Na + 



CH 3 C=CH 



NaNH, 



-NH, 



> CH 3 C = CNa 




CH 



CH: 



CH,C=C— C— ONa 



CH: 



H,0 



-►CH,C=C — C— OH 

I 
CH 3 



> Ornek Problem 



Cok Basamakli Bir Sentezin G6steriii§i 

Alti veya daha az say 1 da karbon atomu iceren hidrokarbonlar, organik halojeniirler, 
alkoller, aldehitler, ketonlar ya da esterlerle ba§layarak ve diger gerekli reaktifleri de 
kullanarak, a§agidakilerin her birinin sentezini tasarlayimz. 

/ x/ OH I 

i»i (b) CH 3 — C— C 6 H 5 (c) 

CH-jCH^ 




C 6 H 5 



Cevap: 




HO^^CH.CHj 



' !■ Mg ^ __ ^ _ (I) V 



(a) CH 3 CH 2 OH ^ CH 3 CH 2 Br -g^* CH 3 CH JvIgBr (2) NH4a HiQ » 






o 



OH 



Mg (1) CH.COCH, ^ TT ' 

(b) C t H j Br- i ^»C t H < MgBr (2 , N ^ CLiip * CH 3 -C-CH. 



l»"5 



NaNH. (J 

(c) HC^CH ^HC^CNa 




C 6 H 5 



HO, ,C=CH 



(2) JNH 4 Cl, H 2 




Nobel Komitesinin ifade- 
siyle "Bati dunyasinda 
yiiksek vasam standardina 
ve saglikli ya§ama katkida 
bulunan" organik 
bilesiklerin sentezinde yeni 
yontemler buidugu i^in, 
1990 yilinda Corey, Nobel 
Kimya Odiilunu kazandi. 



12.9 LlTYUM DlALKiL KUPRATLAR: COREY - POSNER, 

Whitesides-House Sentezi 

Organik halojeniirlerden alkanlarm ve diger hidrokarbonlann sentezi icin cok yonlu bir 
yontem E. J. Corey (Harvard Universitesi), G. H, Posner (Johns Hopkins Universitesi) 
ve G. M. Whitesides (Harvard Universitesi) ile H. O. House (Georgia Teknoloji Ensti- 
ttisii) tarafindan geli§tirildi. Bu sentez, Grignard tepkimeleri ve Altboliim 12.8'de tarti- 
§ilan diger tepkimelerde oldugu gibi daha ileri tepkimeler icin yeni bir fonksiyonel grup 
yaratmamasina ragmen, toplam sentez, iki alkil halojenuriin alkil gruplannin kenetlen- 
mesine imkan saglayarak bir alkan olu§turur. 

(-2X) 
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Bu kenetlenmeyi ba§arabilmek i^in, bir alkil halojeniiru, lityum dialkilkuprata (R 2 Cu- 
Li) ddnQ§turmemiz gerekir, Bu donu§um iki basamakta olur. Birincisinde, alkil haloje- 
niir bir eter 90ziiciide metalik lityumla etkile§tirilerek bir alkillityuma. RLi, donu§turCi]Cir. 



R— X + 2 Li 



dietil 
eter 



* RLi + LiX 



Alkillityum 



Daha sonra alkillityum, bakir(I) iyodiirle (CuT) etkile§tirilir ve lityum dialkilkuprata do- 
nu§turiilur. 

2 RLi + Cul * R 2 CuLi + Lil 

Alkillityum Lityum 

dialkilkuprat 

Lityum dialkilkuprat, ikinci bir alkil halojeniirle (R' — X) etkile§tirildiginde lityum 
dialkilkupratin bir alkil grubu ile alkil halojeniiriin, R' — X, alkil grubu arasinda kenet- 
leme meydana gelir. 



R 2 CuLi + R— X 

Lityum Alkil halojeniir 

dialkilkuprat 



^R— R + RCu + LiX 
Alkan 



Son basamakta iyi bir verimle alkan olu§masi igin, alkil halojeniir, R' — X, bir metil ha- 
lojeniir, bir birincil alkil halojeniir veya bir ikincil sikloalkil halojeniir olmahdir, 
Lityum dialkilkupratin alkil grubu metil, 1°, 2° veya 3°* olabilir. Aynca, kenetlenecek 
alkil gruplannin farkli olmalari gerekmez. 

Bu alkan sentezinin genel §emasi a§agida gosterilmistir. 



CuI 
RLi 

Bir alkil 
lityum 

Li 
EuO 

R— X 

Herhangi bir 
alkil halojeniir 



R 2 CuLi 

Bir lityum 
dialkilkuprat 



R'X 



;— ► R— R' + RCu + LiX 



R— X 

Bir metil, 1° alkil veya 
2° sikloalkil halojeniir 



Bunlar organik £iki§ maddeleridir. k — ve R' — 
gruplannin farkh olmasi gerekmez. 



Lityum dialkilkuprat lar 
ilk kez Henry Oilman 
(Iowa Eyalet Llniversitesi) 
tarafindan 

sentezlenmi§lerdir ve bu 
nedenle bunlara ?ogu kez 
Oilman reaktifleri denir. 



A§agidaki iki ornegL metil iyodur ve pentil iyodiirden heksan sentezini ve biitil bro- 
miirle pentil bromiirden nonan sentezini inceleyelim. 

CH 3 — 1 7z » (.11 Li MCTLuCuLi — ■ ► CH 3 — CH2CH2CH2CH2CH3 



Et.O 



CH.CH.CHzCFLBr-^* CHCH.CFLCFLLi ^~+ 



Heksan 

(%98) 



(CHjCHzCHiCHzfeCuLi CH ^ CH * CH -- CH ^ Br ». CH 3 CHiCH 2 CH 2 — CH2CH2CH2CH2CH, 

Nonan 

(%98) 



* R uciincul oldugunda, burada incelemeyecegimiz ozel teknikler gerekir. Bu tepkimelerin ttim aynntilari igin, 
Posner, G. H. Substitution Reactions Using Organocopper Reagents, Organic Reactions: Wiley, New York 
1975, Vol 22, s. 253-400'e bakmiz. 
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Lityum dialkilkupratlar diger organik gruplarla da kenetlenirler. Lityum dimetilkup- 
ratin iki sikloalkil halojeniirle kenetlenme tepkimesi a§agida gosterilmi§tir. 



+ <CH,) 2 CiiLi 



EtjO 



+ CH£u + LiI 



Metilsikloheksan 

(%75) 



+ <CH,) 2 CuLi — * 



3- Metilsikloheksan 

(%75) 



+ CH 3 Cii + LiBr 



Lityum dialkilkupratlar fenil ve vinil halojeniirlerle de kenetlenir. Fenil halojeniirle 
yapilan senteze ornek olarak a§agida butilbenzen sentezi verilmi§tir. 



(CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 ) 2 CuLi + I 




Et,0 



* CH,CH,CH,CH, 



Butilbenzen 

(%75) 




Lityum dialkilkupratin kenetlenme tepkirneleri a§agidaki §emada 6zetlenmi§tir. 



CHJCvevaRCHnX 



R,CuLi 



> R— CH, veya R CH 2 — R 




\ 




R 




R 



=/ 



J 



R 



Corey-Posner, Whitesides-House sentezinin mekanizmasi kapsamimiz di§indadir; an- 
cak Ozel Konu H'de incelenen tiptedir. 
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12.10 Koruyucu Gruplar 

Bir koruyucu grup, amaclanan bir donu§turme i§ieminde reaktantin gerekli tepkime 
ko§u!larina uyumsuz bir grup icermesi durumunda, yani amaclanan lepkimeyle yan§an 
ba§ka bir tepkime oldugunda kullamhr. Ornegin eger Grignard reaktifinin bir alkol hid- 
roksil grubu ieeren bir alkil halojeniirden elde edilmesi gerekiyorsa, ilk once alkolun, 
Grignard reaktifi varhginda kararli bir fonksiyonel gruba, ornegin bir ter-biitildimetil- 
silil etere (Altboliim 11.15D) donu§turiilerek korunmasindan sonra istenilen Grignard 
reaktifi elde edilebilir, Grignard tepkimesi gercekle§tirilebilir ve sonra silil eterin floriir 
iyonlanyla boliinmesiyle (Problem 12.25'e bakmiz) alkol grubu serbest hale getirilcbi- 
lir. Ayni yol, uyumsuz (tepkimede yan§an) bir grubun varhginda, bir organolityum re- 
aktifi veya alkiniir iyonu elde edilmesi gerektiginde de kullanilabilir. Bundan sonraki 
boliimlerde, degi§ik tepkimeler sirasinda diger fonksiyonel gruplan korumada kullani- 
labilen yontemlerle kar§ila§acagiz (Altboliim 16.7D). 



Tepkimelerin Ozeti 



■i 



Bu boliimde incelenen tepkimelerin ozetleri a§agida verilmi§tir. Ozetlenen tepkime- 
lerin aynntili ko§ullan, bolum icindeki incelendikleri kisimlarda bulunabilir. 



I. indirgeme Tepkimelerinin (Altboliim 12,3) Genel Ozeti 

O OH OH 

Aldehitier R— C— H R— C— H R— C— H 









H 




H 









OH 




OH 


Keumlar 


R— C— R' 



R- 


H 


R' 


R— C— R r 

H 

H 

1 


Esterler 


R— C— OR' 








1 
R— C— OH 

H 


wboksilik 
ashler 




II 
R— C— OH 




— 




H 

R— C— OH 
H 



(Mavi renkle gosterilen hidrojenler, tepkime yuruyu§u sirasinda su veya sulu 

asitler tarafmdan katilanlardir,) 



560 Boliim 12 / Alkollerin Karbonil Bile§iklerinden Sentezi. Yiikseltgenme-indirgenme ve Organometalik Bilegikler 

2. Yukseltgenme Tepkimelerinin (Altbolum 1 2.4) Genel Ozeti 



Reaktant 



OH 



Birincil alkoller R — C— H 

H 
OH 



PCC 




H 2 Cr0 4 




R— C- 


-H 




II 
R— C~OH 



R— C- 


-R' 




II 
R— C— R' 



KMnO 



? 



R— C— OH 

O 

Ikincil alkoller R— C— R' R— C— R' R— C— R' R— C— R' 

H 
OH 

Ucimcul alkoller R C R 

R' 

3. Organolityum ve Grignard Reaktiflerinin Olu§umu (Altbolum 12.6) 

R— X + 2 Li ►R— Li + LiX 

R— X + Mg ►R— MgX 

4. Grignard ve Organolityum Reaktiflerinin Tepkimeleri 
(Altbolumler 12.7 ve 12.8) 



HA 



R- M (M = Li veya MgBr) 



A 

(l) ~9 9— (2) H,0 



(en az engelli karbona atak) 

O 
II 
(1) H^C— H (2) ujy 



o 



(I) R'— C— H (2) H,0 



+ R— H + M + A 



+ A- 



>R— C— C— OH 



OH 

>H— C— H 



o 



(I) R'^C— R" (2) NIip, H 2 



R 

OH 

I 
■+R'— C— H 

R 

OH 

♦ R— C— R" 

I 
R' 

OH 



(1) R'— C— OR" (2) MI,C1,H,0 



* R'— C— R + HOR" 



R 
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5. Corey-Posner, Whitesides-House Sentezi (Altbolum 12,9) 



2 RLi + Cul ►R.CuLi 



i — x 



(R' = l° veya 
2° halkali) 



*R— R + RCu + LiX 



: Anahtar Terirnler ve Kavramlar 






: Yiikseltgenme 
Yiikseltgen 
Indirgenme 
Indirgen 

Stereosecimli tepkime 
Enanthosecimli tepkime 
Diastereosecimli tepkime 
Prokiral merkez 
Koruvucu grup 



Altboliimler 12.2 ve 12.4 

Altbolum 12.2 

Altboliimler 12.2 ve 12.3 

Altboliimler 12.2 ve 12.3 

Altboliim 12.3 

Altbolum 12.3 

Altbolum 12.3 

Altbolum 12.3 

Altboliimler 11.15C, 11.15D ve 12.10 



12.11 izobiitil bromuriin, (CH 3 ) 2 CHCH 2 Br, asagidaki reaktiflerin herbiriyle tepkimesi EK PROBLEMLER 



sonunda hangi Qriin (veya iirunler) olu§abilir? 

(a) OH- 1 H 2 

(b) CN-, etanol 

(c) (CH,),CO-. (CH 3 ) 3 COH 

(d) CH 3 0- CH.OH 

O 



O 



(g) Mg, Et^O, sonra CH 3 COCH 3 , sonra NH 4 C1, H,0 

A ' 

(h) Mg, Et 2 0, sonra H 2 C — CH 2 , sonra H 3 + 

O 



/ A \ r-c^n r^u nr> u wun u r\ (i) Mg, Et^O, sonra H — C — H, sonra NH,C1, H..O 

(e) Lk El,0, sonra CH,CCH,. sonra NH 4 C1, H 2 fc 2 4 

O 

|| 0") Li, Et 2 (X sonra CH 3 OH 

(f ) Mg, Et 2 0, sonra CH 3 CH, daha sonra H 3 + (k) Li, Et 2 0, sonra CH 3 C=CH 



12.12 Etilmagnezyum bromuriin (CH 3 CH 2 MgBr) a§agidaki reaktiflerin herbiriyle tep- 
kimesinden hangi iirunlerin olugmasiru beklersiniz? 



(a) H 2 

(b) D 2 



O 



(c) C 6 H 5 CH, sonra H 3 + 

O 

(d) C 6 H 5 CC 6 H 5 , sonra NH 4 C1, H 2 



(e) C 6 H 5 COCH 3 , sonra NH 4 CL H 2 

O 

(f ) C 6 H 3 CCH 3 . sonra NH 4 C1, H 2 

O 

(g) CH 3 CH,C=CH, sonra CH 3 CH, sonra H 3 
(h) Siklopentadien 



* Yildizla i§aretlenmi§ problemler "coziilmesi daha zor olan problemJer'dir. 
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12.13 Propillityumun (CH 3 CH 2 CH 2 Li), a§agidaki reaktiflerin her biriyle tepkimesinden 

hangi iirtinler meydana gelir? 
O 

(d) Etanol 

(e) Cul, sonra CH 2 =CHCH 2 Br 

(f ) Cul, sonra siklopentil bromiir 
(b) (CH 3 ) 2 CHCCH 3 , sonra NH 4 C1, H 2 (g) Cul ^ sonra (Z).i-iyodopropari 

O 



(a) (CH 3 ) 2 CHCH, sonra H 3 
O 



(h) Cul, sonra CH 3 I 
(c) i-Pentin, sonra CH 3 CCH 3 , sonra NH 4 C1, H 2 (i) CH 3 C0 2 D 

12*14 A§agidaki d6nu§umleri uygulamak icin hangi yukseltgen ya da indirgenleri kul- 
lamrsimz? 

(a) CH 3 COCH 2 CH 2 C0 2 CH 3 *CH 3 CHOHCH 2 CH 2 CH 2 OH + CH 3 OH 

(b) CH 3 COCH 2 CH 2 C0 2 CH 3 *CH 3 CHOHCH 2 CH 2 C0 2 CH 3 

(c) H0 2 CCH 2 CH 2 CH 2 C0 2 H *HOCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH 

(d) HOCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH * H0 2 CCH 2 CH 2 CH 2 C0 2 H 

(e) HOCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH * OHCCH 2 CH 2 CH 2 CHO 

12.15 Izopropil alkolun, CH 3 CH(OH)CH 3 , a§agidaki tiriinlere donu^turuldiigti her bir 
sentezin turn basamaklanni tasarlayimz. 

(a) (CH 3 ) 2 CHCH(OH)CH 3 

(b) (CH 3 ) 2 CHCH 2 OH 

(c) (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH 2 C1 

(d) (CH 3 ) 2 CHCH(OH)CH(CH 3 ) 2 

(e) CH3CHDCH3 

12.16 A§agidaki tepkimelerin her birisinden hangi organik Uriinler elde edilir? 

(a) Metillityum + 1-biitin ► 




(b) (a)'mnuriinii + sikloheksanon, sonra NH 4 C1, H 2 

(c) (b) ? niniirunu + Ni 2 B (P-2) ve H 2 ► 

(d) (b)'iunurunu + NaH, sonra CH 3 CH 2 OS0 2 CH 3 

(e) CH^Cr^COCH, + NaBH 4 -* 

(f ) (e)'nin iiriinii -I- mesil kloriir — ► 



(g) (f)'nin iiriinii + CH 3 C0 2 Na ► 

(h) (g)'nin uriinii -f L1AIH4, sonra H 2 ► 

12.17 1-Pentanoliin, a§agida verilen bile§iklcre nasil donu§turiilebilecegini gosteriniz. 

(Gerekli inorganik reaktifleri kullanabilirsiniz ve bir bile§igin sentezini birden 
fazla gostermeniz gerekmez.) 

(a)l-Bromopentan (i) 2-Pentanon (CH 3 COCH 2 CH 2 CH 3 ) 

(b) 2-Penten (j) Pentanoik asit (CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 C0 2 H) 

(c) 2-Pentanol (k) Dipentil eter (iki yol) 
(d)Pentan (I) 1-Pentin 

(e) 2-Bromopentan (m)2-Bromo- 1 -penten 

(f) 1-Heksanol (n) Pentillityum 

(g) 1-Heptanol (o) Dekan 
(h)Pentanal (CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CHO) (p) 4-Metil-4-nonanol 

12*18 A§agidaki her bir donu§iimiin nasil gercekle§tirilebilecegini gosteriniz. 

(a) Feniletilen * C 6 H 5 C=CC(OH)(CH 3 ) 2 

(b) C 6 H 5 COCH 3 ► 1-feniletanol 
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(c) Feniletin + fenileten 

(d) Fenileten ► 2-feniletanol 

(e) 2-FeniletanoI ► 4-fenilbiitanol 

(f ) 2-Fenilbiitanol ►l-metoksi-2-feniletan 

12.19 Kullanabileceginiz dort karbon atomundan daha fazla karbon atomu i^ermeyen 
alkollere veya esterlere sahip oldugunuzu varsayarak* a§agida verilen her bir bi- 
les igi nasil sentezleyebileceginizi gosteriniz. Sentezin bir basamaginda bir Grig- 
nard reaktifi kullanmalisiniz. Eger gerekirse oksiran ve bromobenzen 
kullanabilirsiniz; fakat gerekli olan diger organik bile§iklerin nasil sentezlenece- 
gini gostermelisiniz. Gerekli olan ^oziiculere, yiikseltgen ve indirgenler de dahil 
tiim inorganik reaktiflere sahip oldugunuzu varsayiniz. 

(a) (CH 3 ) 2 CHCOQH 5 (e) (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH 2 C0 2 H 

(b) 4-Etil-4-heptanoI (f) 1-PropilsiklobiitanoI 

(c) l-Siklobutil-2-metil-l-propanol (g) CH 3 CH 2 CH 2 COCH 2 CH(CH 3 ) 2 

(d) C 6 H 5 CH 2 CHO (h) 3-Bromo-3-fenilpentan 

12.20 A§agida formulii verilen alkol, parfiim yapiminda kullanihr. Bu alkolun, bromo- 
benzen ve 1-biitenden sentezini gosteriniz. 

OH 




12,21 A§agidaki sentezde bir Grignard reaktifinin nasil kullamlacagini gosteriniz. 



XX H 3 C. .OH 




12.22 Dort veya daha az sayida karbon atomu i^eren bile§iklerle ba§layarak, llimh bir 
hipnotik (uyku veren bile§ik) olan rasemik meparfinolun sentezini tasarlaytmz. 

CH 3 

CH 3 — CH 2 — C— C^CH 

OH 
Meparflnol 

12.23 Oksiran (oksasiklopropan) ve oksetan (oksasiklobtitan), Grignard reaktifleri ve 
organolityum bile§ikleriyle tepkimeye girerek alkolleri olu§turduklan halde, tet- 
rahidrofuran (oksasiklopentan) o kadar istemsizdir ki bu bile§ik organometalik 
bile§iklerin elde edili§inde goziicii olarak kullamlabilir. Bu oksijen i^eren hete- 
rohalkali bile§iklerin etkinlik farklanni agiklayiniz. 

12.24 Bir Grignard reaktifinin a§agidaki bile§iklerle tepkimesi sonunda olu§acak iiriin- 
leri tahmin ediniz. 

O 

(a) Dietilkarbonat, C 2 H 5 — O— C— O— C 2 H 5 

O 



(b) Eti! format, H— C— O— C.H 



2"5 
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*12,25 A§agidaki bile§igi l-bromo-4-hidroksimetilsikloheksan ve gerekli diger reaktif- 
lerden elde etmek icjn bir Grignard sentezi tasarlayimz. 

OH 



HO 



*12.26 2-Feniletanol, 1 ,2-difeniletanol, 1,1-difeniletanoL 2,2-difeniletanoik asit 
(C 6 H 5 ) 2 CHC0 2 H) ve benzil 2-feniletanoati (C 6 H 5 CH 2 C0 2 CH 2 C 6 H 5 ) birbirlerin- 
den ayirdetmek i^in J H NMR, 13 C NMR, ve IR spektroskopisinden nasil yarar- 
lanabileceginizi agiklayimz. 

12.27 Sukroz (qay §ekeri-sakkaroz) asit cozeltisiyle etkile§tirildiginde, boliinerek a§a- 
gida goriilen tlirden daha basit §ekerleri olu§turur. 

CH.OH HC=0 



c=o 



R 



ve 



H*-C-*OH 

R 
B 



Daha sonra incelenecek nedenlerden dolayi, bu isjemlerin, sakkaroz gibi sak- 
karitlerle ilgili §ekerlerin teghisi icjn kullanilmasi durumunda analizden once 
iiriin kan§imi £Ogu kez sodyum borhidriirle etkilestirilir. Bu durum, baslangic. 
sakkaritlerin §eker yapi birimlerinin te§hisine ne gibi bir simrlama getirir? 

*12.28 Bilinmeyen bir X bile§igi, infrared de 3200 - 3550 cm- 1 de genis, bir sogurma 
bandi gosterir, fakat 1620-1780 bolgesinde band vermez. Bile§ik sadece C, H 
ve O ic,erir. 

1 16 mg'lik bir ornek, metilmagnezyum brorniirun a§insiyla etkile§tirildigin- 
de, 20°C'da ve 750 mmHg'da civa uzerinde 48.7 mL metan gazi toplanmi§tir. 

X bile§igin kiitle spektrumunda en yuksek kiitleli pik (zor belirlenebiliyor) 
116 wi/z'de ve ba§ka bir par^a piki de 98'de gozlenmektedir. 

Bu bulgular X in yapisi hakkinda hangi bilgileri verir? 




Ogrenme Grubu 

P ROBLEMLERi 



Crixivamn (Merck and Company'nin Urn it veren HIV proteaz inhibitoru) halkali olma- 
yan merkezi kismini sentezlemek istedigimizi varsayalim. A§agidaki iki problem, Crixi- 
van sentezine ili§kin bazi kuramsal yollann tasaiianmasi amaciyla yoneltilmi§tir. 




H HO H 



HN O 



C(CH 3 ) 3 




Crixivan 
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1. Crixivan sagdaki kisminin (a§agida gosterilmi§tir) rasemik alt birimini, sol tarafta- 
ki fonksiyonel grup i^ermeyen basjangic maddesinden sentezleyiniz, Benzilik ko- 
numda (benzen halkasma bitigik bir sp* karbonu) secimli olarak radikal ve 
karbokatyon ara iiriinlerin olu§abilecegini goz ontinde buliindurunuz. 





Indan 



OH 



Crixivan molekuluniin 
sagdaki kismi 



2. Crixivan'in halkali olmayati merkezi kisminin kuramsal sentezini acjklayan a§agi- 
daki tepkirae dizisindeki soru i§areti bulunan yerlere uygun bile§ikleri ve reakti fie- 
ri yerlestiriniz. A§agida gosterilen bazi yapilar arasmda birden fazla ara iiriin 



olabilecegine dikkat ediniz. 




HQ 



OH 



W, 



r;n 







LG OR 
LG = bazi avrilan gruplar 

1' 



OR * 



(Ba§langi^ta R, H olabilir. Daha sonra bu 

hidrojen, burada belirtilmesine gerek 

ulina van tepkitnelerle bir alkil grubuna 

donustiirulebilir.) 




1. A§agidaki tepkimeler i^in akla yatkin mekanizmalar oneriniz. 
OH CH 3 

(a) 



H 2 S0 4 ,isi 



(b) 





(_x1t \_-ri} 



Br 



+ diger iiriinler 



CI 



(c) (b)'de verilen tepkimede ba§ka hangi iiriinler elde edilebilir? 

2. A§agida verilen biie§ik 9iftlerinde hangi bile§ik daha polardir? 

(a) CHCU ya da CC1 4 (b) CI H CI CI (c) CH 3 I ya da CH 3 Br 

C=C veya C^C 
H CI H H 

3. Her bin aym tiir kimyasal bag i9erdigi halde BF/un dipol momenti sifir, NF^tinki 
ise 0,24 D'dir. Bu degerler molekiil bigimleri hakkinda hangi bilgiyi verir? 

4. (a) H^C — CH ? bile§iginde karbon atomlarinm melezle§me ttirii nedir? 

CH 2 

(b) Beklenen metezle§me turti goz online ahndigmda, bu bile§igin bag agilanndaki 

olagandi§ilik nedir? 

(c) Bu bile§igin karbon-karbon baginm boliinme kolayhgi, CH 3 CH 2 CH 3 bile§igin 
dekiyle kar§ila§tinldiginda nasi I bir sonuc beklersiniz? 

5. A§agidaki degerler verilmi§tir: 





CH 2 — CH 2 


CH 3 CH 2 C1 


C = 


— C bag uzunlugu 


C — CI bag uzunlugu 




1,76 A 




1,69 A 


C = C bag uzunlugu 


1,34 A 






1,38 A 


C — CI bag uzunlugu 




1,54 A 






Dipol moment 





2,05 D 




1,44 D 
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A§agidakileri acjklamak icin rezonans kuramini kullanimz: (a) CH 2 =CHC1 bile§i- 
gindeki C — CI baginin, CH 3 CH 2 C1 bile§igindekinden daha kisa olmasi, 
(b) CH 2 =CHC1 bile§igindeki C=C baginin, CH 2 =CH 2 bile§igindekinden daha 
uzun olmasi, (c) CH 3 CH 2 CI bile§iginin dipol momentinin, CH 2 =CHC1 bile§iginin- 
kinden daha biiyiik olmasi, 

6. Kara sineginin cinsel cekici feromonu olan "muskalur" un sentezi a§agida verilmi§- 
tir. Her bir ara iiriinun ve muskalurun yapismi belirtiniz. 

CH^CH^aCHoBr HC ^ CNa > A (C„H, 8 ) NaNHa . B (C„H, 7 Na) ubmmook ™ . 

SlVlNHi 

C (C 23 H44) H2 - Nl2B(P ' 2 V muskalur (C^H^) 

7. 2,3-Difenil-2-biitenin diastereomerlerinin yapilanni yaziniz ve her diastereomeri 
(E) ya da (Z) olarak belirleyiniz. Bq diastereomerlerden birinin palladyum katali- 
zorii kullanarak hidrojenlenmesi, birrasemik kan§im olu§turur; digerinin benzer tep- 
kimesi sonunda bir mezo bile§ik meydana gelir, Bu denemelere dayanarak hangi 
diastereomerin (E) ve hangisinin (Z) oldugunu belirtiniz. 

8. Bir hidrokarbonun (A), rnoiekiii formiilii C 7 H, 'dur. Katalitik hidrojenlemeyle A, B 
(C 7 H 12 ) bile§igine ddnusturuluyor. Soguk ve bazik KMn0 4 cozeltisiyle A, C 
(C 7 H, 2 2 ) bile§igine donu§tiyor. Bazik 95zeltide Kmn0 4 ile lsitildiktan sonra asit- 
lendirildiginde hem A hem de C, 1,3-siklopentandikarboksilik asidin (a§agidaki ya- 
piya bakmiz) mezo §eklini olu§turur. A-C bile§iklerinin yapi formiillerini bulunuz. 




1,3-Siklopentandikarboksilik asit 

9. Propinle ba§layarak ve gerekli olan diger reaktifleri de kullanarak a§agidaki bile- 
§iklerin nasil sentezlendigini gosteriniz. Problemin daha onceki §iklarinda uygula- 
diginiz basamaklarin tekrarlanmasma gerek yoktur. 

(a) 2-Blitin (g) 2-Bromobiitan (rasemik kan§im olarak) 

(b) ds-2-Buten (h) (2/?,35)-2,3-Dibromobiitan 

(c) trans-2-bilten (i) (2R,3R)- ve (25,35)-2,3-Dibromobutan 

(d) 1-Biiten (rasemik kan§im olarak) 

(e) 1,3-Biitadien (j) /«ez<?-2,3-Butandiol 

(f) I -Bromobiitan (k) (Z)-2-Bromo-2-buten 

10. 2-Metilbiitanin bromlanmasi sonunda molekiil formulu C 5 H n Br olan temel bir iiriin 
olu§ur. Bu iiriin nedir? Bu bile§ikten a§agidaki bilesjklerin her birinin nasil sentez- 
lendigini gosteriniz. (Daha onceki §iklarda uygulanan basamaklarin tekrarlanmasi- 
na gerek yoktur.) 

(a) 2-Metil-2-buten (h) l-tyodo-3-metilbiitan 

(b) 2-Metil-2-biitanol 

(c) 3-Metil-2-biitanol l] 



(d) 3-Metil-l-biitin (j) CH 3 CCH 3 ve CH 3 CH 

(e) l-Bromo-3-metilbiitan q 

(f) 2-Kloro-3~metilbiitan 

(g) 2-Kloro-2-metiIbutan (j) (CH 3 ) 2 CHCH 

11. Molekiil formiilu C 6 H [4 olan bir alkan (A), klorla tepkimeye girerek molekiil for- 
miilu C 6 H, 3 C1 olan B, C ve D bile§iklerini olu§turmaktadir. Bunlardan sadece C ve 
D etanolde sodyum etoksitle dehidrohalojenlenmeye ugrayarak bir alken olu§tur- 
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maktadir. Aynca C ve D ayni alkeni, E(C 6 H ]2 ) vermektedir. E'nin hidrojenlenme- 
siyle A olusjnaktadir. E HC1 ile etkile§tirildiginde B, C ve D'nin izomeri olan bir 
bile§ik (F) meydana gelmektedir. F, Zn ve asetik asitle etklegtiri Idiginde A'nin izo- 
meri olan bir bile§ik (G) olu§maktadir. A-G bile§iklerinin yapilanm belirleyiniz. 

12. A bilesjgi (C 4 H 6 ) platin katalizor varliginda hidrojenle tepkimeye sokuldugunda bli- 
tan olu§maktadir. A bile§igi CC1 4 de Br 2 ile ve KMn0 4 cozeltisiyle tepkime vermek- 
tedir. A'nin IR spektrumunda 2200-2300 cm-' bolgesinde bir sogurma 
gozlenmemektedir. Hidrojen ve Ni 2 B (P-2 katalizoru) ile etkiles.tirildiginde A, B bi- 
lesjgine (C 4 H S ) donus.mektedir. B, Os0 4 ve ardmdan NaHS0 3 ile etkile§tirildiginde 
C(C 4 H lu 2 ) , ye donii§mektedir, C bilesjgi enantiyomerlerine aynlamamigtir. A-C 
bile§iklerinin yapilanm gosteriniz. 

13. w^ro-2,3-Dibromobutan etanolde potasyum iyodihie etkile§tirildiginde, dehalojen- 
lenme meydana gelir. Uriiii, trans-2-butex\d\v. 2,3-Dibromobiitamn her iki enanti- 
yomerik seklinin ayni sekilde dehalojenlenmesiyle m-2-biiten olusur. Bu sonuclara 
mekanizmali bir aciklama getiriniz. 

14. w7£Z0-l,2-Dibromo-U2-difeniletanin etanolde sodyum etoksit etkisiyle dehidrohalo- 
jenlenmesi sonunda (E)-l-bromo-l,2-difenileten meydana gelir. l,2-Dibromo-l,2- 
difeniletamn diger iki enantiyomerik §eklinin ayni §ekilde dehidrohalojenlenmesi 
sonunda da (Z)-l-bromo-l,2-difenileten olu§maktadir. Bu sonuclan aciklayiniz. 

15. l-/£T-Butilsikloheksenin a§agida verilen reaktiflerle tepkimesi sonunda olu§acak ana 
Qriinlerin konformasyonel yapilanm yaziniz. Eger Qrun bir rasemik kan§imsa. bu- 
nu da belirtmelisiniz. 

(a) Br 2 , CC1 4 

(b) Os0 4 ; sonra NaHS0 3 cozeltisi 

(c) C 6 H 5 C0 3 H, sonra H 3 0+, H 2 

(d) THF:BH 3 , sonra H 2 2 , OH- 

(e) THF -H 2 icinde H 2 (OAc) 2 ; sonra NaBH 4 , Gri- 
ff) Br 2 ,H 2 6 

(g) ici 

(h) 0„ sonra Zn, HOAc (konformasyonel yapilar gerekli degildir) 

(i) D 2 , Pt 

(j) THF:BD 3 : sonra CH 3 CO,T 

16. A-C yapilanm yaziniz. 

CH 3 

EiCT/EtOH THF:BH, 

CH 3 CCH,CH 2 CH 3 » A (C^^ ana iiriin ^ 



Br 



HA. OH" 

B (C ft H i3 ) 2 BH — ► C (C 6 H„0) 



17. (/?)-3-Metil- 1 -penten a§agida verilen reaktiflerle ayn ayn etkilestiriliyor ve her i§- 
lem sonunda iiriinler aynmsal damitmayla aynliyor. Her kismmdaki bile§enlerin for- 
miillerini yaziniz ve her kismin optifce aktif olup olmadigim belirtiniz. 

(a) Br 2 , CC14 THF:BH 3 , sonra H 2 2 , OH~ 

(b) H2. Pt (e) Hg(OAc). THF-HA sonra NaBH 4 , OH- 

(c) Os0 4 , sonra NaHS0 3 (f) Magnezyum perftalat, sonra H 3 0. H 2 

18. A Bilesjgi (C 8 H, 5 C1), bir rasemik kan§im §eklinde bulunmaktadir. A, Br 2 / CC1 4 ve- 
ya KMnO a cozeltisiyle tepkimeye girmemektedir, A bile§igi cinko ve asetik asitle 
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tepkimeye sokulup, ardindan kan§im gaz kromatografisiyle aynldiginda iki kisim 
(B ve C) elde edilmektedir. Her iki kisimm bile§enlerinin molckiil formiilii de 
C 8 H| 6 'd]r, B kisimi bir rasemik kan§im igermekte ve enantiyomerlerine aynlabil- 
mektedir. C kisimi enantiyomerlere aynlamamaktadir. A, etanolde sodyum etoksit- 
le tepkimeye sokuldugunda D bile§igine (C 8 H, 4 ) donu§mektedir. D'nin bir platin 
katalizor kullanilarak hidrojenlenmesiyle C meydana gelmektedir. D ozonlamp, ar- 
dindan c,inko ve suyla etkile§tirildiginde a§agidaki bile§ik olu^maktadir. 

O O 

CH 3 CCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CCH 3 
A, B, C ve D bile§ikleri igin stereokimyalanm da belirten uygun yapilar yazmiz, 

19. A§agidaki spektroskopik verilere sahip biie§igin yapisini aydinlatiniz. Verileri, oner- 
diginiz yapiyla ili§kilendiriniz. 

MS (m/z): 120, 105 (temel pik), 77 

'H NMR (1): 7,2-7,6 fe 5H), 2,95 (yedili, IH), 1,29 (i. 6H) 

20. X Bilesjgi (C 5 H m O), yaklasjk 1710 cm -1 civannda kuvvetli bir IR sogurma piki ver- 
mektedir. X Bile§iginin geni§band proton e§le§mesiz l3 C NMR spektrumu §ekil 1 'de 
goriilmektedir. X ic,in bir yapi oneriniz. 

21. 1,2,3 A5,6-Heksaklorosikloheksanin dokuz stereoizomeri vardir. Bu izomerlerin ye- 
disi mezo bilesjk ve ikisi bir enantiyomer ciftidir. (a) Turn stereoizomerlerin yapi- 
lanni yaziniz; mezo §ekilleri ve enantiyomer gifti i§aretleyiniz. (b) Bu 
stereo izomerlerden birisi, digerlerinden 90k daha yava§ E2 tepkimesi verir. Bu han- 
gi izomerdir ve neden bu kadar yava§ E2 tepkimesi verir? 

22. 2-Metilbiitanin florlanmasi. daha ileri f]orlanmi§ iirLmlere ilave olarak, molekiil for- 
miilii C 5 H M F olan bir Liriin kangimi verir. (a) Stereokimyayi da dikkate alarak, mo- 
lekiil formulii C 5 H,,F olan kag farkli izomerin olusmasim beklerisiniz? (b) C 5 H n F 
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§ekil I X Bilesiginin geni§band proton e§le§mesiz 13 C NMR spektrumu (Problem 20). 
DEPT I3 C NMR spektruinundan elde edilen bilgiler, her bir pikin yaninda verilmi§tir. 
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izomerleri kan§imi aynmsal damitmaya tabi tutulduklannda, kac kisimin elde edil- 
mesini beklersiniz? (c) Hangi optikce inaktif olabilir? (d) Hangisi enantiyomerleri- 
ne aynlabilir? 

23. (/?)-2-Florobiitanin florlanmasiyla molekul formiilQ C 4 H g F 2 olan bir izomer kan§i- 
mi meydana gelir. (a) Kac farkli izomerin olu§masim beklersiniz? (c) Bu kisimlarin 
hangileri optikce aktif olabilir? 

24. l,3-di-.s£&-Biitilsikloheksanin iki optikce inaktif (yanlamayan) §ekli vardir. Bunla- 
rin yapilanm yazimz. 

25. A§agidaki doteryiimla i§aretlenmi§ izomer, aynlma tepkimesine ugratildiginda trans- 
2-biiten ve cis-2-b\lten-2-d olu§turur (bir miktar da l-biiten-3-<i olu§ur). 

H — C— D H CH 3 D H 

_J2C^ \ / \ c=c / 

C 2 H 5 OH / \ / \ 

u^T^Rr H 3 C H H 3 C CH 3 

t, trans. 2-Biiten cu-2-Buten-2- d 



(+ CH,CHDCH=CH 2 ) 



A§agidaki bilesjkler olu§maz: 



K H H,C y H 



/ H 



C — C veya C — C 

H 3 C CH 3 D CH 3 

cis-2-Bnten trans -2-Buten-2-d 



Sonuclan aciklayimz. 




Konjuge Doymamif Sistemler 



Sentetik Molekullerde Nobel Odulluler 

Organik kimyacilar i9in bir 90k organik molekiiliin sentezi 90k biiyiik hedefler ara- 
sinda yer almi§tir. Bu bile§iklerin her birinin sentezi ayni soydaki maddelerin senteziy- 
le aym genel tepkimeyle ger9ekle§ir. Bu genel tepkime goriinii§ bakimindan aldatici bir 
§ekilde basit, fakat basanlmasi bakimindan olduk9a zordur. Halkali olmayan bilegikler- 
den tek bir stereoozgii basamakla, dorde kadar yeni stereomerkeze sahip olabilecek al- 
ti uyeli halka elde edilebilir. Bu siire9 ba§ka i§levsillege ge9i§te kullanilabilecek ikili 
bag da olu§turabilir. Bu boliimde daha sonra incelenecek olan Diels Alder tepkimesi bu 
ttir bir tepkimeye ornek olarak verilebilir. Bu tepkimeyi geli§tirdikleri i9in Otto Diels 
ve Kurt Alder 1950'de Kimya Nobel Odulunii kazandilar. 
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CH,OH 

C=0 

H.£ I „ H Me0 




Me0 2 C 



oco 



OMe 




Kortizon 



Reserpin 



(vlorfin 



Diels - Alder tepkimesi kullamlarak sentezlenen molekullerden morfin (yukanda ve 
fotografta), bir£ok cerrahi operasyon sonrasi kullanilan yati§tinci (M Gates); reserpin 
(yukanda), klinik olarak kullanilan bir yuksek tansiyon onleyici (R. B. Woodward); ko- 
lesterol, viicuttaki buttin steroitlerin ba§laticisi; kortizon (yukarida), iltihap onleyici 
madde (her ikisi de R. B. Woodward tarafindan); hormon ailesinin iiyelerinden prostog- 
landinler V 2 a ve E 2 (Altboliim 13.1 ID), kan basmcini ayarlayan, kas kasilmasini kolay- 
la§tiran ve iltihap onleyici (E. J. Corey): Vitamin B l2 (Altboliim 4.20), kan ve sinir 
hiicrelerinin iiretiminde bir madde (A. Eschenmoser ve R. B. Woodward) ve bu kitabin 
kapaginda yer alan Faksol gii^lii bir kanser kemoteropi maddesi (K, C. Nicolaou) ola- 
rak kuliamlirlar. Bu liste sadece btiyiik sentetik ba§anlarm bir tekrandir. fakat Diels - 
Alder tepkimesi kullamlarak sentezi ba§anlamayan ba§ka bir^ok molekiil vardir, Bu mo- 
lekiillerin her birinin sentezinin Nobel odiilune aday oldugu soylenebilir. 



13.1 Giri§ 

13.2 AllilikYer 
I)cgi$tirme ve Allil 
Radikali 

13.3 Allil Radikalinin 
Kararliligi 

13.4 Allil Katyonu 

13.5 Rezonans 
K Li rail arm in Ozeti 

13.6 Alkadienler ve 
Doymami§hgi Fazla Olan 
Hidrokarbonlar 

13.7 1,3-Butadien: 
Elektron Delokalizasyonu 

13.8 Konjuge Dienlerin 
Kararliligi 

13.9 Ultraviyole-Goriiniir 
Bolge Spektroskopisi 

13.10 Konjuge Dienlere 
Elektrofilik Atak: 1,4 
Katilmasi 

13.11 Diels-Alder 
Tepkimesi: Dienlerml,4- 
Siklokatilma Tepkimeleri 



13.1 GiRi§ 

Boliim 8'de alkenlerin tepkimelerini incelerken doymami§ bile§iklerin kimyasini anla- 
mada tt bagimn ne kadar onemli oldugunu gormQ§tiik. Bu boliirnde doymami§ bile§ik- 
lerin ozel bir grubunu inceleyecegiz ve molekuliin onemli kismmin yine 7rbagi oldugunu 
gorecegiz. Burada, ikili baga biti§ik atomunda p orbitali ta§iyan turleri ele alacagiz, p 
Orbitali, allil radikalinde (CH 2 = CH — CH 2 *) oldugu gibi tek bir elektron i£eren bir 
orbital (Altboliim 13.2); allil katyonunda (CH 2 = CHCH 2 + ) oldugu gibi bo§ bir p orbi- 
tali (Altboliim 13.4); veya 13-biitadiende (CH 2 = CH— CH = CH 2 ) oldugu gibi di- 
ger ikili bagin p orbitali olabilir (Altboliim 13.7). Aynca, ikili baga biti§ik bir atomda 
bir p orbitaline sahip olanlarda 7rbagimn iki £ekirdekten daha geni§ bir alana yayildi- 
gini gorecegiz. 

Ikili baga komsu bir atomda bir/? orbitaline sahip sistemler-delokalize (dagilmi§) it 
bagh molekiiller-konjuge doymami§ sistemler olarak adlandinlirlar. Bu olay konju- 
ge olma olarak isimlendirilir. Gorecegimiz gibi, konjugasyon bu sistemlere degi§ik ozel- 
likler verir, Ornegin, konjuge radikal, iyon veya molekiillerin, konjuge olmayanlardan 
daha kararli oldugunu gorecegiz. Bunu allil radikali, allil katyonu ve 1,3-butadien ile 
anlatacagiz. Konjuge molekiillerin elektromanyetik spektrumun ultraviyole ve goriiniir 
bolgesinde enerji sogurdugunu (Altboliim 13,9), ve bunun i^in UV - Vis spektroskopi- 
sini kullanabilecegimizi gorecegiz. Konjugelenme; molekiillerin, ah§ilmami§ tepkime- 
ler vermesine sebep olur. Bu tepkimelerden biri de halkali bile§ikler olu§turan Diels - 
Alder tepkimesi dir (Altboliim 13 J 1 ). 
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13.2 ALLiLiK Yer Degj§tIrme ve AllIl RadIkalI 

Propen, brom veya klor ile dii§uk sicaklikta tepkimeye girdiginde, tepkime. olagan ola- 
rak ikili baga halojenin katilmasi §eklinde gercekle§ir. 

diisiik sicakhk t _ Tr _ TT „ TT 

CH,=CH— CH, + X, -— x ► CH,— CH— CH, 

CC1 4 | I 

(katilma tepkimesi) 

XX 

Bununla birlikte, proper), klor veya bromla 50k yiiksek sicakliklarda veya halojenin de- 
risiminin 90k az oldugu §artlar altinda tepkimeye girerse olu§an tepkime bir yer degi§- 
tirmedir. Bu iki ornek, §artlann degi§tirilmesiyle bir organik tepkimenin yoniinun basitce 
nasil degi§tirilebilecegini gosterir. (Deneysel sonuclar aym zamanda bir tepkimenin §art- 
lanmn dikkatli bir §ekilde belirlenmesinin gerektigini gostermektedir.) 

yiiksek sicakhk „ TT „ TX „ TT « T XT „ 

CH,=CH— CH, + X, ' . ... ... . . . > CH,=CH— CH,\ + HX 

2 32 veya X 2 run du$uk den§imi l 

rropen ^ ver tjegi^tirme tepkimesi) 

Bu yer degi§tirmede, bir halojen atomu propenin metil grubunun hidrojen atomla- 
nndan biri ile yer degi§tirir. Bu hidrojen atomlan allilik hidrojen atomlan olarak ad- 
landinlir ve bu yer degi§tirme tepkimesi bir allilik yer degi§tirme olarak bilinir. 





Allilik hidrojen atomlari 



Bir ikili baga biti§ik herhangi bir doymu§ karbon atomunun hidrojen atomlanna allilik 
hidrojen atomlan denir. 

C=C 1 

H 

Bir allilik hidrojen atomunun yer degi§tirdigi herhangi bir tepkime bir allilik yer degi§tirme 
olarak isimiendirilir. 



I3.2A Allilik Klorlama (Yiiksek Sicakhk) 

Propen ve klor 400°C'da gaz fazmda tepkimeye girdiginde propen, allilik klorlamaya 
ugrar, Allil klorur sentezi icin kullamlan bu yontem ik Shell l§lemi" olarak adlandinhr. 

400° c 

CH,=CH— CH 3 + CI, — : ► CH,=CH— CH.Cl + HC1 

J - gajz fazi 

3-Kloropropen 
(allil klorur) 

Allilik yer degi§tirmenin mekanizmasi Boliim 10'da gordugumiiz alkanlarm halo- 
jenlenmesi icin verilen zincir mekanizmasimn aymsidir. Zincir-ba§lama basamaginda, 
klor molekulii klor atomlanna ayn§ir. 
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Zincir-Bagtama Basamagi 



iC\'C\' -^ 2 'h' 



■• » i 



Birinci zincir-geli§me basamaginda klor atomu allilik hidrojen atomlannin birini 91- 
kanr. 

Birinci Zincir-Geli§me Basamagi 

\ / H 

H C:H L*CI : ► / C=C \ / H + Hs Cl s 

H " H f 

H 
A Ni I radikali 

Bu basamakta olu§an radikal, allil radikali olarak adlandmlir. 
\ / genel yapisindaki bir radikale allilik radikal denir, 

Ikinci zincir-geli§me basamaginda allil radikali bir klor moleklilli ile tepkimeye gi- 
rer. 

Ikinci Zincir-Geligme Basamagi 

/ C=C \ /=N- H \ / H 

H C^JW— > /C =C x 

H CH 2 «CP + : CI* 

Allil kloriir 

Bu basamak bir allil kiortir molekiilii ve bir klor atomunun olu§masi ile sonu^lamr. Bu 
klor atomu ilk zincir-geli§me basamagrnm tekrarlanmasma yol a9ar. Zincir tepkimesi, 
radikallerin tiikendigi olagan zincir-sonlanma basamagina kadar devam eder. 

Bir allilik karbon-hidrojen baginin bag ayn§ma enerjisini inceler ve diger karbon- 
hidrojen baglarimn bag ayn§ma enerjileri ile kar§ila§tmrsak, propenin allilik hidrojen 
atomlanndaki yer degi§tirme tepkimesinin nedeni daha iyi anla§ilacaktir (bkz, 9izelge 
10.1). 

CH 2 =CHCH 2 — H — ► CH 2 =CHCH 2 - + H* DH° = 360 kJ mol 

Pro pen Allil radikal 

(CH 3 ) 3 C— H — ► (CH 3 ) 3 C- + H* DH° = 380 kJ mol 

Izobiltan 3° Radikal 

(CH 3 ) 2 CH— H — ► (CH 3 ) 2 CH- + fl- DH° = 395 kJ mo!" 

Propan 2° Radikal 

CH 3 CH 2 CH 2 — H — ► CH 3 CH 2 CH 2 * + H DH° = 410 kJ mol" 

Propan 1° Radikal 

CH 2 =CH— H — ► CH 2 =CH- + H- DH° = 452 kJ mol 

Eten Vinil radikal 

Propenin bir allilik karbon-hidrojen baginin, izobtitamn u^iincul karbon-hidrojen ba- 
gmdan bile daha kolay ve vinilik karbon-hidrojen bagindan 90k 90k daha kolay kinl- 
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CH3CCH3 

CH 3 
CH 2 =CHCH 2 * 3° Radikal 
Allil radikal 



DH° = 360 
kJ moH 



DH° = 380 
kJ mol" 1 



CH3CHCH3 
2° Radikal 



DH° = 395 

kJ mol" 1 



CH 2 =CH- 
CH 3 CH 2 CH 2 - Vinil radikal 
1° Radikal 



kJ mo!" 1 



Dtf° = 452 
kJ mol" 1 



CH 2 =CHCH 3 CH 3 CHCH 3 CH 3 CH 2 CH 3 CH 3 CH 2 CH a CH 2 =CH 2 

CH 3 



§ekil 1 3.1 Allil radikalinin 1°, 
2°, 3°, ve vinil radikalleri ile kar- 
siUi.slinlinis bagil kararliliklan. 
(Radikallerin kararliligi her biri- 
niii olustugu hidrokarbona bagh- 
dir ve toplam kararhhk sirasj allil 
> 3° > 2° >1° > vinil §eklindedir). 



digi goriilmektedir. 



CH 2 =CH— CH 2 — H + -X = 



= X*-r H 7 L CH=CH— CH^ 



CH 2 =CH— CH 2 - + HX 
Allil radikal 



>-CH=CH— CH 3 + HX 
Vinil radikal 



E akt du§uk 



E. M yiiksek 



Bir allilik karbon-hidrojen baginin kolay kinlmasi birincil, ikincil, iigiinciil ve vini- 
lik serbest radikallere gore allil radikalinin daha kararli oldugunu gosterir (§ekil 13.1). 

Bagil kararlilik allilik veya allil > 3° > 2° > 1 > vinil veya vinilik 

I3.2B N-Bromosuksinimit ile Allilik Bromlama 
(Du§uk Br 2 Deri;imi) 

Propen, peroksitler veya i§ik varhgmda CC1 4 iserisinde N-Bromosiiksinimit (NBS) ile 
etkile§tirildiginde allilik bromlama meydana gelir. 




*0- 



"O- 



CH 2 =CH— CH 3 + 





tt t> 151k veya ROOR _., ___ „ TT „. 
: N— Br - 1 ► CH,=CH— CH-.Br + 

CG, l l 



3-Brmonopen 
( all yl bromide) 




• N— H 




-.0: 

A-Bromosuksinimit 

(NBS) 



JO-' 

Siiksinimit 



Tepkime az miktarda Br-'un olu§umuyla ba§latilir (muhtemelen NBS'deki N — Br ba- 
ginin ayn§masi ile olu§ur). Bu tepkimenin ba§hca geli§me basamaklan, allilik klorlama 
igin olanin aymsidir (Altboliim 1 3. 2 A). 



CH=CH— CH,— H + Br — ► CH 7 =CH— CH,- + HBr 
CR,=CH— CH 2 - + Br— Br — ► CH 2 =CH— CH 2 Br + -Br 
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/V-Bromosiiksinimit CCl 4 'te hemen hemen big coziinmez ve bu da tepkime kan§i- 
mindaki brom derisjminin sabit, fakat 90k dii§iik olmasini saglar. Bu, yer degi§tirme tep- 
kimesinde olu§an HBr ile NBS'nin 90k hizli bir §ekilde tepkimesiyle ger£ekles,ir. Her 
bir HBr molekulu bir Br 2 molekiilii ile yer degi§tirir. 



'b- b- 





: N— Br + HBr 




: N— H + Br- 




,0: ..O; 

Bu §artlar altinda, apolar bir gozucude ve gok diisuk brom derisiminde, ikili baga 
cok az brom katihr; boylece yer degistirme tepkimesi ger^eklesjr ve brom bir allilik hid- 
rojen atomunun yerine geger. 



ISTEGE BAGLI MADDELER 

Nicin dii§iik deri§imli bromun katilma yerine allilik yer degi§tirmeyi tercih ettigini sor- 
mahyiz? Bunu anlamak i^in katilma mekanizmasini hatirlamali ve ilk basamakta brom 
molekuluniin sadece bir atomunun tersinir (donusiimlu) bir basamakta alkene baglan- 
digina dikkat etmeliyiz. 

C + JZ— — C— Br 

Br— Br + II *=► Biv + Br" — ► 

C C— Br— C— 

/S I I 

Diger atom (§imdi bromiir iyonu) ikinci basamakta baglanir. §imdi, eger brom deri§imi 
dii§iik olursa, ilk basamaktaki denge sola dogru ilerleyecektir. Ustelik, bromonyum iyo- 
nu olu§tugu zaman bile, etrafinda bromiir iyonu bulunma olasiligi da du§uktur. Bu iki 
etken katilmayi yava§latir, bu yiizden de allilik yer degi§tirme ba§anh bir §ekilde katil- 
mayla yan§ir. 

Apolar bir eoziicii kullandmasi da katilmayi yavasjatir. ilk basamakta olu§an bro- 
miir iyonlanm saracak (ve boylece onu kararh kilacak) polar molekiiller bulunrnadigi 
zaman, bromiir iyonu yedek olarak bir brom molekulunu kullanir: 



V 

V apolar + / V 

2Br,+ II < ^ Br^l -f Br 3 

Q ?oziicii Q — 



Bu da demektir ki, apolar bir ^oziiciideki hiz e§itligi broma gore ikinci derecedendir, 

[Br 7 ] 2 






\ / 

hi 7 ^ /.• 1 y C=C 



ve dii§iik brom deri§imi katilma hizim yava§latmada daha kesin bir etkiye sahiptir. 

Yiiksek sicakhgin nigin katilmaya gore, allilik yer degi§tirmeyi yegledigini anlamak 
icin dengedeki entropi degi§iminin etkisini goz oniine almak gerekir (Altbolum 3.9). Ka- 
tilma tepkimesi, iki molekiilun birle§mesi sebebiyle, ek bir negatif entropi degi§imine 
sahiptir, Diifiik sicakliklarda, AG° = AH - 7AS°'daki TAS° terimi, AH° terimini uy- 



13,3 AIM Radikalinin Kararliligi 577 



gun §ekilde kar§ilamak igin yeterince biiyuk degildir. Fakat sicakhk arttinldiginda, TAS" 
terimi daha belirleyici hale gelir. AG daha pozitif olur. ve denge daha istemsiz olur. 



13.3 ALLiL RADiKALiNiN Kararliligi 






Allil radikalinin kararhltgimn aciklamasi, molekiiler orbital teorisi ve-ya rezonans teori- 
siyle yapilabilir (Altboliim 1.8). Her iki yakla§im bize birazdan gbreccgimiz gibi allil 
radikalinin e§deger tanimlanm verir. Molekiiler orbital yakla§imi hayalimizde canlan- 
dirma bakimindan da kolaydir, bu yuzden onunla baslayacagiz. (Bu bolume hazirlik ola- 
rak, Altboiumler 1.11 ve 1.13'te verilen molekiiler orbital teorisinin gozden gecirilmesi 
yararli olacaktir). 



I3.3A Allil Radikalinin Molekiiler Orbital Tanimi 

Propenden bir allilik hidrojen atomu cikanldiginda (a§agidaki diyagrama bakiniz) me- 
til grubunun sp 3 — melezlegmig karbon atomu, sp 2 — melezle§mi§ hale donu§iir (bkz. Altbo- 
liim 10.7). Bu yeni sp 1 — melezle§mi§ karbon atomunun/? orbitali, merkez karbon atomunun 
p orbitalleri ile ortii§iir. Boylece, allil radikalindeki uj p orbitali, tic karbon atomunun 
hepsini ku§atmi§ tt molekiiler orbitallerinin bir takimim olu§turmak iizere 6rtiismu§ olur. 
Allil radikalinin yeni p orbitallerinin ikili baga konjuge oldugu ve allil radikalinin kon- 
jitge doymami§ si stem oldugu soylenir. 



i 



H*'<". 




H '*•<"■ 




"*" H ""•<»« 



sp 2 Melezle§mi§ 




L» """""■m,,, -pj. 



sp 3 Melezle§mi§ 

Allil radikalinin e§lenmemi§ elektronu ile 7rbaginin iki elektron u f uc karbon atomu- Bu orbitaller, gosterimi 
nun tamami iizerine dagilmistir, Bu e§lenmemi§ elektronlarm bu delokalizasyonu, birin- basitle§tirmek igin kiireler 
cil, ikincil ve iiciincui radikallerle kar§ila§tinldigi zaman, allil radikaline daha biiyiik bir seklinde cizilmistir. 
kararhlik verir. Birincil, ikincil ve iiciincui radikallerde de biraz delokalizasyon olu§ma- 
sina ragmen, delokalizasyon a baglan boyunca olu^tugu icin etkili degildir. 

§ekil 13.2'deki diyagram, allil radikalinin iic p orbiialinin, uc tt molekiiler orbitali 
olu§turmak igin nasil birle§tigini gostermektedir. (Hatirlatma: Molekiiler orbitallerin sa- 
yisi daima birle§en atomik orbitallerin sayisina e§ittir, bkz. Altboliim 1.11) Baglayici tt 
molekiiler orbitali en dti§uk enerjili olanidtr: ile karbon atomunun hepsini kusatir ve spi- 
ni cjftle§mi§ iki elektron tarafmdan doldurulur. Bu baglayici tt orbitali kom§u karbon 
atomlan arasindaki p orbitallerinin aym i§aretli loblannin 6rtii§mesiyle meydana gelir. 
Bu tip orttisme, hatirlayacagimiz gibi, baglanmanin gercekle§ecegi atomlar arasindaki bol- 
gede gerekli olan elektron yogunlugunu arttinr. Bag yapmaya katilmayan it orbitali bir 
elektron ta§ir ve merkez karbon atomunda bir diigiime sahiptir. Bu dtigiim, sadece 1 ve 
3 karbonlan cevresinde yerle§mi§ e§lenmemi§ elektron demektir. Kar§itbaglayici it mo- 
lekiiler orbitalleri, biti§ik karbon atomlan arasinda zit i§aretli orbital loblannin giri§imi 
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J_J_J_ 

Ogaynp orbitali 
(her biri birelektronlu) 



Atomik orbitaller 





Diigiim Diigiim 




Diigiim 





Kar§itbag!ayici 
orbital 




Baga katilmayan 
orbital 




11 



Baglayici 
orbital 




Molekiiler orbitaller §emasi 



Hesaplanan molekiiler orbitaller 



§ekil I 3,2 Allil radikalinde iic n molekiiler orbitalin olu§masi icjn iic. atomik p orbitalinin 
birle§mesi. Baglayici rr molekiiler orbitali, atom diizlemlerinin altinda ve iistiinde 6rtii§en 
aym i§aretli loblara sahip iic, p orbitalinin birle§mesiyle meydana gelir. Baga katilmayan ir 
molekiiler orbitali C2 de bir eliigii me sahiptir. Karsitbaglayici it molekiiler orbitali iki dii- 
giime sahiptir: CI ile C2 ve C2 ile C3 arasmda. Allil radikallerinin molekiiler orbitalleri- 
nin bicjmi kuantum mekanigi kurallan kullamlarak hesaplanmistir ve yukaridaki molekiiler 
orbital §emasinda goriilmektedir. 



oldugunda meydana gelir: Bu tiir 6rtii§me, it kar§itbaglayici orbitalde karbon atomlan- 
nm her bir cifti arasinda bir dugumiin var oldugu anlamindadir. Allil radikallerinin bu 
kar§itbaglayici orbitalleri en yuksek enerjilidir ve radikalin temel durumunda bo§tur. 

Allil radikalinin §ekiini, molekiiler orbital teorisinde verilenden daha basit jekilde 
a§agidaki yapi ile gosterebiliriz. 



H 



H 



H 



Karbon-karbon baginin her ikisindeki kesikli cizgi bize, kism? ikili bagi gosterir, Bu, 
molekiiler orbital teorisinin bize soyledigi §eylerden biriyle bagda§ir: ug atomun hepsi- 
ni kiqatan bir tt bagi vardir. Aynca CI ve C3 atomlarimn yanina -f' semboliinii de 
yerle§tiririz, Molekiiler orbital teorisinin soyledigi ikinei §ey: E§le§memi§ elektronlar 
zamanlarim CI ve CS'un gevresinde gegirirler. Sonuc olarak, allil radikali icin mole- 
kiiler orbital teorisi ozetle; allil radikalinin iki ucunun e§deger oldugunu ifade eder. Mo- 
lekiiler orbital tanimimn bu yonii yukanda verilen formiilde de belirgindir. 
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I3.3B Allil Radikalinin Rezonans Tan i mi 

Daha onceki altboliimde allil radikalinin yapismi A olarak yazmi§tik. 

H 

cr c. 



H H 

A 
Bununla beraber A'ya e§deger olan B yapisi da yazilabilir. 

H 



H H 

B 

B yapismi yazdigimizda, basitce, A yapisun ve onun cevrilmi§ halini aldigimizi ima et- 
mek istemiyoruz. Yaptigimiz §ey a§agida oldugu gibi elektronlari hareket ettirmektir, 

H 



Cj^L.C 
H H 

Atom gekirdeklerinin kendilerini hareket ettirmemeliyiz* 

Rezonans teorisi (Altbollim 1.8) bize, bir kimyasal yapi igin sadece elektronlann 
yerlerinin farkh oldugu iki yapi yazabilecegimizi; bu kimyasal yapinin, bu yapilann 
yalmz ba§ina ikisinden biri ile gosterilemeyecegini, fakat ikisinin bir meleii oldugunu 
soyler. Bu melezi iki yolla gosterebiliriz. A ve B yapilannin her ikisini de yazabiliriz 
ve bu yapilari, rezonans teorisine ait ozel bir i§aretle, onlarin rezonans yapi Ian oldugu- 
nu belirten 91ft basjikli bir ok ile birle§tiririz. 

H H 



H^Jc^yH^H^Jc^U 



H H H H 

A B 

Veya rezonans yapilann her ikisinin ozelliginin bir kan§imi olan tek bir yapi, C, yazabili- 
riz. 

H 

JL.C Cl. 

2 I 12 

H H 

C 

Sonu9 olarak rezonans teorisi, molekuler orbital teorisinden elde edilen allil radika- 
linin §eklinin aynisim bize tarn olarak verir. C yapisi, allil radikalinin karbon-karbon 
baglanni, kismT ikili bag olarak gosterir. A ve B rezonans yapilari aym zamanda bize, 
e§le§memi§ elektronlann sadece Cl ve C3 atomlan tarafmdan payla§ildigim belirtir. Biz 
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AUil radikalinin bagil 
kararlihgi 



bunu C yapisinda, CL ve C3'un yamna i-* yerle§tirerek gosteririz. £unloi AveB rezo- 
nans yapilan, aym zamanda CI ve C3 birbirine esdegerdir. 

Rezonans teorisinde bir baska kural da, bir kimyasal tiir igin esdeger rezonans ya- 
pi I ar yazilabildiginde, bu kimyasal fur her zaman herhangi bir rezonans yapidan (yal- 
niz basina almdiginda) gok daha kararhdir der, A ve B'den her birini yalniz basina 
incelersek, onlann birincil bir radikalc benzedigine karar verebiliriz. Bu yiizden, allil 
radikalinin kararliligini, yakla§ik olarak bir birincil radikalin kararhhgma benzetebili- 
riz. Boyle yapmakla, allil radikalinin kararliligini biiyiik oranda anlayabiliriz. Rezonans 
teorisi bize, A ve B e§deger rezonans yapilar oldugundan, allil radikalinin bir birincil 
radikalden eok daha kararli oldugunu soyler. Bu iiiskilerin dogrulugu deneylerle goste- 
rilmistir; allil radikali ii^iincul bir radikalden bile daha kararhdir. 



Problem 13.1 



>* (a) Birinci karbonu l4 C olarak i§aretlenmi§ propen, allilik klorlamaya veya bromla- 
maya maruz birakildiginda hangi iirunun (Qrunlerin) olu§acagini umarsiniz? (b) Ce- 
vabinizi agiklayimz. 

yiiksek sicaklik 

l4 CH,=CHCH, + X, ► ? 

veya 

diigiik derisjmdeXs 

(c) Birden daha fazla uriin elde edilirse, bunlann bagil oranlarinin nasil olmasmi 
beklersiniz? 




Allil katyonunun bagil 
kararlihgi 



13.4 AllIl Katyonu 

AUil katyonu (CH^CHCHa*) olaganustii kararli bir karbokatyondur (buna ragmen bu- 
rada deneysel olarak kamtlayamayiz). Ikincil bir karbokatyondan bile daha kararhdir ve 
hemen hemen ucunciil bir karbokatyon kadar kararhdir. Genel olarak karbokatyon ka- 
rarldiklannin bagil sirasi asagida verilen §ekildedir. 



Karbokatyon kararhhginin bagil sirasi 

C 



H 



— c=c— c— c 



> C— C+ > CH 2 =CHCH, + > C 

c 



C + > C— C^ > CH,=CH 



Stibstitue olmus allilik > 



> 



Aim 



> 



H 

2° > 



H 
1° > 



Vinil 



Bekledigimiz gibi, allil katyonunun ve diger allilik katyonlarin olaganiistu kararh- 
hklan. molektiler orbital veya rezonans teorisi ile de aciklanabilir. 

Allil katyonunun molektiler orbital tammi §ekil 13.3'te gSsterilmigtir. 

Allil katyonunun baglayici Trmolekuler orbitali, allil radikalinde oldugu gibi (§ekil 
13.2) ciftlesjnis, spinli iki elektron icerir. Bununla birlikte allil katyonunun bag yapma- 
yan rr molekul orbitali bostur. Bir allil radikalinden bir elektron cikardigimizda bir al- 



* A§agida gosterildigi gibi olan bir rezonans yapi, gifde§memig bir elektron un C2 ile birle§tigini belirtir. Bu 
yapi uygun degildir, ciinkli rezonans teorisi tiim rezonans yapilarm aym sayida $iftle§menu§ elektrona sahip 
olmasi gerckrigini belirtir, (bkz. Altboliim 13.5). 

*CH 2 — CH= CH 2 * 
(yanhs bir rezonans yapi) 
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Diigiim Diigiim 




CH- 



(-) , 
CH 2 



Diigiim 




Karsitbaglayici 
orbital 




■Baga katilmayan 
orbital 




U 



Baglayici 
orbitali 




§ekil 13.3 Allil katyonunun it 
molckiiler orbitalleri. Allil katyonu 
allil radikali gibi konjuge doyma- 
mi§ bir sistemdir. Kuantum meka- 
nigi prensipleri kullanilarak 
besaplanan allil katyonunun mole- 
kuler orbitallerinin sekillt 1 i ve §e- 
matik orbitalleri yanyana 
gosterilmi§tir. 




Molekuler orbitaller §emast 



Hesaplanan molekuler orbitaller 



lil katyonu elde ederiz ki, bu elekrron, baga katilmayan molekuler orbitalden gtkarilir. 



CH,=CHCH 



-> CH,=CHCH 



Baga katilmayan bir orbitalden bir elektronun uzakla§tinlmasi (bkz. §ekil 13.2) icin 
gerekli enerjinin bir bag orbitalinden bir elektronun uzaklasttnlmasi icin gerekli olan- 
dan daha az oldugu bilinmektedir. Bunun yanisira, allil katyonu iizerinde olu§an pozi- 
tif yiik CI ve C3 arasinda etkili bir §ekilde dagitilmaktadir. Boyleee, molekuler orbital 
teorisindeki bu iki etken, yani bag yapmami§ elektronun uzakla§tinlmasinin kolayhgi 
ve ytikiin dagihmi, allil katyonunun kararhligini destekler. 

Rezonans teorisi, allil katyonunu burada gosterilen D ve E yaptlanmn bir melezi ola- 
rak gosterir. 

H H 

2 



H\i^CX i, 

c<_^c< 



H H 

D 



H 



a 



<— ► 



1 

c 



<^3 



H 



H H 

E 



D ve E e§deger rezonans yapilar oldugundan icin, rezonans teorisi ile allil katyonunun 
olaganiistu kararli olabilecegi tahmin edilebilir. Pozitif ytikiin D'de C3 uzerine ve E'de 
CI uzerine yerle§mesinden dolayi rezonans teorisi bize pozitif yiikiin karbon atomlan- 
nin her ikisi uzerine dagilabilecegini soyler, 2. karbon atomu hie pozitif yuk ta§imaz. F 
melez yapisi, D ve E'nin her ildsiriinde bag yapilarmi ve yukiinii kapsar. 



H 



H \l^' C %3/ 



H 



*+' 



9^ 



H 



H 
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Problem I 3.2 >- (a) A§agida verilen karbokatyon icin D, E ve F'ye kar§iiik gelen yapilari yazmiz. 

CH 3 — CH— CH = CH 2 

(b) Bu karbokatyonun, bir uciincul karbokatyondan bile daha kararh oidugu gorulur; bu- 
nu nasil agikiarstmz. (c) Bu karbokatyon klor iyonu ile tepkimeye girerse hangi Iiriiniin 
(iiriinlerin) olusmasini beklersiniz? 



A 



Rezonans, yapi ve tepki- 
meye girme kabiliyeti tar- 
tisildigi zaman sik si k 
kullandigimiz onemli bir 
aractir. 



13.5 Rezonans Kurallarinin Ozetj 

Bu boliimun onceki kisimlannda, ir baglanndaki elektronlann (ve ytiklerin) dagdimi 
ile iyonlan ve radikalleri tarumlarken rezonans teorisini oldukca 90k kullanmi§tik. Re- 
zonans teorisi bu gibi sistemlerde oldukca faydalidir ve biz bu teoriyi ilerideki boliim - 
lerde tekrar tekrar kullanacagiz. Altboliim 1.8'de rezonans teorisine bir giri§ yapmi§tik 
ve §imdi o giri§, rezonans yapilann yazilmasi ve verilen bir yapinin melez yapiya olan 
katkisimn tahmin edilmesi icin kurallan ozetlerken yardimci olacaktir. 

I 3.5A Rezonans Yapilann Yazimi i$in Kurullar 

1. Rezonans y a pilar sadece kagit iizerinde vardir. Rezonans yapdar gercek olma- 
masina ragmen, tek bir Lewis yapisimn yetersiz kaldigi dummlarda, iyon, radikal ve 
molekiillerin tammlanmasinda bize yardimci olduklarindan faydalidirlar. Rezonans ve- 
ya rezonansa katkida bulunan yapilar olarak adlandmlan iki veya daha fazla Lewis ya- 
pisi yazabiliriz. Bu yapilan cift basjikh ok (< — ► ) ile birle§tiririz ve gercek molekiilun, 
radikalin veya iyonun, onlann hepsinin bir melezi oldugunu soyleriz. 



jl 



2. Rezonans yapilann yaziminda sadece elektronlann hareketine izin veririz. Atom- 
lann cekirdeklerinin yerleri yapilann hepsinde aym kalmak zorundadir. A§agida veri- 
len 3 yapisi, allil katyonu icin bir rezonans yapi degildir, cUnku onu olu§turmak i^in bir 
hidrojen atomunu hareket ettirmek zorundayiz ve buna da izin verilmez. 



+ 



CH a — CH— CH=CH, «— ► CH,— CH=CH— CR 



Bu yapilar 1,3-biitadienin bir 

proton aldigi zaman olu§an allil 

katyonu icin rezonons yapilardir. 



CH,— CH, — CH=CH, 

' ? '-> 

Bir hidrojen atomu yer 

degistirdtginden dolayi allilik 

karyon icin uygun bir 

rezonons yapi degildir. 



Js 



Genellikle, elektronlari hareket ettirdigimizde sadece it baglannin elektronlarini (yuka- 
ndaki ornekte oidugu gibi) ve serbest elektron giftlerini hareket ettiririz. 

3. Tiim yapilar Lewis yapilanna uygun olmahdir. Ornegin karbon atomu icin be§ 
baga sahip oidugu yapilar yazilamaz. 



H 



+ 



H— C=0— H 



H 



Karbon be§ bag yaptigindan, bu, 

metanol icin uygun bir rezonans 

yapisi degildir. Periyodik gizelgenin 

birinci sirasinin (2. periyot) 

elementleri, degerlik kabuklaruida 

sekiz elektrondan fazla 

bulunduramazlar. 
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cX 





4. BiHun rezonans yapilar avni sayida cifilesmemis. elektrona sahip olmahdir. 

A§agidaki yapi, \lq tane elektron i?erdigi i^in allil radikali i^in bir rezonans yapi degil- 
dir ve allil radikali sadece bir elektron bulundurur. 



CH 
/ \ 


1 
CH 

1H 2 C k CR.1 



Bu yapi, CH 2 =CHCH,-de 

oldugu gibi ayni say ida 

cjfl lesmemi§ elektron 

bulundurmadigi i^in allil 

radikali kin uygun bir 

rezonons yapi degildir. 

5, Delokalize olan sistemin tiim atomlan ayni diizlemde veya diizlem yapiya 90k 
yakin bir durumda olmak zorundadir. Ornegin 2,3-di-^r-biitil-l,3-biitadiende ter-bil- 
til gruplan 90k hacimli gruplar oldugu igin yapiyi donduriirler ve ikili bagin ayni diiz- 
lemde bulunabilmesini engellerler, bu yiizden bu bile§ik konjuge olmayan bir dien gibi 
davramr. C2 ve C3'teki p orbitalleri ayni diizlemde olmadigi igin 6rtii§mezler ve delo- 
kalizasyon (bundan dolayi rezonans) onlenir. 

f C(CH 3 ), 

H 2 C 3 

2,3-Di-ter-bii til-!. 3-biit adieu 

6. Gercek molekiiliin enerjisi katkida hulunan rezonans yapilarindan herhangi 
birisinin enerjisinden daha azdir, Ornegin, gercek allil katyonu ayn ayn gosterilen 4 
veya 5 rezonans yapilarinin herhangi birinden daha kararlidir. 4 ve 5 yapilan birincil 
karbokatyona benzer ve allil katyonu ikincil bir karbokatyondan daha kararhdir (dii§iik 
enerjilidir). Kimyacilar stk sik kararhligin bu 9e§idini rezonans kararlihgi olarak adlan- 
dinrlar. 

CH 2 =CH— CH 2 *— -* CH 2 — CH=CH 2 
4 5 

Bolum 14'te, iki ozde§ yapinin melezi olan, bu nedenle 90k fazla rezonans kararhligi- 
na sahip olan benzeni inceleyecegiz. 

veya 



Benzenin rezonons Melez gosterimi 

yapilan 

7. E§deger rezonans yapilar meleze esit katkilarda bulunur ve bunlarin temsil 
ettigi bir sistem biiyiik bir rezonans kararliligina sahiptir. 4 ve 5 yapilan e§deger 
oldugu i^in allil katyonuna katkilan e§it olur, Allil katyonunun ah§ilmami§ olgiide ka- 
rarh olmasi da bu ozde§ rezonans yapilann 90k biiyiik kararlihk katkisi yapmasiyla a9ik- 
lanabilir. Ayni §eyler benzenin e§deger yapilan ve allil radikalinin e§deger A ve B yapilan 
(Altbolum 13. 3B) tarafindan yapilan katkilar igin de soylenebilir. 

8. Bir yapi ne kadar kararli ise (kendisi ele alindiginda) meleze katkisi o kadar 
biiyiiktiir. E§deger olmayan yapilar es.it katki yapmazlar. Ornegin, a§agidaki katyon, 6 
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ve 7 yapilannin bir melezidir. 6 yapisi 7 yapisindan daha fazla bir katki yapar, 9iinkii 7 
yapisi bir birincil karbokatyon iken 6 yapisi daha kararh bir ugiinciil karbokatyondur. 



CHg 



a \b c d 

CH,— C™CH===CH,= 

5+ 5 + 



CH 3 CH 3 

CH,— C-r-CH^CH, <— ► CH,— C=CH— CH, 



6 yapisimn daha biiyiik bir katkida bulunmasinin anlami, melezin h karbonu iizerinde- 
ki kismi pozitif yiikiin d karbonu iizerindeki kismi pozitif yiikten daha biiyiik olabile- 
cegidir. Ayni zamanda bunun anlami, c ve d karbon atomlari arasindaki bagin b ve c 
karbon atomlari arasindaki bagdan daha fazla ikili baga benzeyebilecegidir. 



I3.5B Rezonans Yapilarin Bagil Kararliliklannin Tahmin Edilrnesi 

A§agidaki kurallar, rezonans yapilarin bagil kararhliklan hakkinda karar vermemize yar- 
dimci olacaktir. 

a. Bir yapi ne kadar cok kovalent baga sahip ise o kadar kararhclir. Bu tama- 
men beklenen durumdur, giinkti bir kovalent bag olu§urken atomlann enerjisi dii§er, 1 ,3- 
Biitadien igin verilen a§agidaki yapilardan 8, birden fazla bag ihtiva ettigi 19m en biiyiik 
katki yapan ve en kararh olandir. (Ayni zamanda altta verilecek olan c kurahna gore da- 
ha kararhdir.) 

Al 
=C 

8 9 10 



CH 3 =CH— CH=CH 2 «— ► CH 2 — CH=CH— CH 2 «— ► CH 2 — CH=CH— CH 2 



Bu yapi daha fazla 

kovalent bag k;ei <ligi icin 

en kararlidir. 



b. Degerlik kabuklari tamamen elektronlarla dolu olan (yani soy gaz yapisinda) 
atomlardan olti$an yapilar ozellikle kararlidir ve meleze biiyiik katki yaparlar. Bu 
sonuc, baglanma hakkinda hildiklerimize gore beklememiz gereken bir sonuctur. 

Ornegin, 12 yapisi, biitiin atomlanmn degerlik kabuklari dolu oldugundan 11 yapisina 
gore a§agidaki katyonun kararlihgina daha biiyiik katki saglar. (12 yapisimn ll'den cok 
daha fazla kovalent baga sahip olduguna dikkat ediniz; bkz. kural a). 

+ |A 

CH — O— CH, <— ► CH,= 0— CH, 



L 3 



11 



12 
Burada karbon atomu sekiz 



Burada bu karbon 

atomu sadece alti elektrona sahiptir. 

elektrona sahiptir. 

c. Yiik ayrimi kararlihgi azaltir. Zit yukleri ayirmak enerji gerektirir. Bu yiizden 
zit yiiklu yapilar yiik ayrimi olmami§ olanlardan daha biiyiik enerjiye sahiptir (daha az 
kararlidir), Vinil kloruriin a§agidaki iki yapisindan 13 yapisinda yiik ayirimi olmadigi 
19 in yapiya katkisi 50k biiyiiktiir. (Bu, 14 yapisi meleze katki yapmaz anlaminda degil- 
dir, 14 yapisimn katki s mi 50k az oldugunu ifade eder.) 
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CH,=CH— Cl : ^— ► : CH 2 — CH=C1 : 



13 



14 



A§agidakilerin her biri i^in onemli olan rezonans yapilan yaziniz. 



CH 3 

(a) CH 2 =C— CH 2 - 

(b) CH 2 



CH— CH— CH=CH, 

+ 



(c) 



v> 



(d) 



(e) CH 3 CH=CH— CH 

(f) CH 2 =CH— Br 



+ 
OH 



(gJ 




CH 2 + 



O 



(h) " : CH 2 — C— CH : 

(i) CH 3 — S— CH 2 + 
(j) CH 3 -N0 2 



Problem 13.3 



A§agidaki rezonans yapilann her birisinin meleze en biiytik katkida bulunanim se- -< 
giniz ve segiminizi a^iklayimz. 

CH 3 CH, 

(a) CH 3 CH 2 C=CH— CH 2 - «-► CH 3 CH 2 C— CH=CH 2 



Problem 13.4 



(b) 



CH 2 


fc 


CH, 


[^ 


W 


+ 




\ ^ fc. 



(c) CH — N(CH,), *-+ CH 2 =N(CH 3 ) 2 

(d) CH 3 — C— O— H «— ► CH 3 — C=6— H 

(e) CH 2 CH=CHCH=CH 2 +-* CH 2 =CHCHCH 

+ 

(f) : NH 2 — C=N : *-* NH 2 =C=n!" 



=CH, <— ► CH,=CHCH=CHCtt 



A§agidaki keto ve enol yapilannda elektronlann yerleri farklidir, fakat bu yapilar < 
rezonans yapilar degildir. Ni^in? Aciklayimz. 



H H 

\ / 

C=C 

/ \ 

H =0— H 

Enol yapisi 



H H 

I / 
H— C— C 

I \ 

H P : 

Keto yapisi 



Problem 13.5 
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13.6 ALKADiENLER VE DOYMAMI§LIGI FAZLA OLAN 
HlDROKARBONLAR 

Bir 90k hidrokarbon birden fazla ikili bag veya Q9IU bag igerir. Bir hidrokarbon iki iki- 
li bag ihtiva ediyorsa alkadien; ii? ikili bag ihtiva ediyorsa alkatrien olarak adlandin- 
lir, ve boylece devam eder. Konu§ma dilinde bu bilesjkler ?ogu kez basitce *'dienler" 
veya "trienler" olarak ifade edilir. Iki tane iiglii bag i^eren bir hidrokarbon alkadiin, ve 
bir ikili ve bir iiglii bag bulunduran bir hidrokarbon ise alkenin olarak isimlendirilir. 

A§agidaki doymarm§ligi fazla olan hidrokarbon orneklerinde bu ozel bile§iklerin na- 
sil adlandinldigi gosterilmi§tir. 



1 2 3 

1,2-Propadicn 
(aUen) 



12 3 4 

CH,=CH— CH=CH. 
1,3-Butadien 



\. 



H 3 C 



3/ 
5/ \2 I 

CH=CR> 



(3Z)-1,3-Pentadien 
(m-l,3-pentadien) 



H 3 C H 

3 \5 4/ 

/ \3 1/ 

H >C=Q 

/ \i 

H CH 3 

(2E t 4£)-2,4-Heksadien 
{ trans, trans-2,4-heksad\en) 



3 \5 4/ 



1 

GEL 



/ \3 1/ 

H /C =C X 

H H 

(2Z,4E)-2,4-Heksadien 
(cz5,fr-aKs-2,4-heksadien) 



5 4 3 2 I 

HC=C— CH,CH=CR 



l-Penten-4-in 



j \2 3/ 

X=C H 

/ \4 5/ 

/ \6 7/ 

H ,C=C 



H 



CR 



(2£,4E,6E)-2,4,6-Oktatrien 

(trans,trans,trans-2,4i6-oktatrien) 



1^^ 



1,3-Sikloheksadien 




1 ,4-Sikloheksadien 



Doymami§hgi fazla olan bile§iklerin goklu baglan kiimiile, konjuge veya izole ola- 
rak siniflandinlir. Allenin (1,2 propadien) ikili baglan, iki ikili baga da bir karbon ato- 
mu (merkezi karbon) katildigindan bir kumiile diendir. Ikili baglan birbirine bitisjk olan 
hidrokarbonlar kiimulenler olarak adlandinlir. Allen ismi (Altbolum 5.17) aym zaman- 
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da iki biti§ik ikili bagh molekuller i^in bir simf ismi olarak kullanilir. 

\ / 

CH 2 =C=CH 2 C=C=C 

Allen Bir kiimiile 

dien 

Konjuge dienlerin bir ornegi l,3~biitadiendir. Konjuge polienlerde ikili ve birli bag- 

lar zincir boyunca ardtgtk olarak gelir 

\ / 

CH 2 =CH— CH=CH 2 / C=C \ / 

c=c 

/ \ 

1,3-Biitadien Bir konjuge dien 

(2£,4£,6£)-2,4,6-Oktatrien konjuge alkatrienlere bir ornektir. 

Eger bir veya daha fazla doymu§ hidrokarbon atomu, bir alkadienin ikili baglari ara- 
sinda bulunuyorsa, ikili baglann izole (ayrik) oldugu soylenir. Izole dienlere ornek ola- 
rak 1 ,4-pentadien verilebilir. 

\ / \ / 

C=C ,C=C V CH,=CH— CH 2 — CH=CH, 

/ \ / \ " 2 

(CH 2 ), 
Bir izole dien 1,4-Pentadien 



(a) Bolum 13.6'daki bile§iklerin hangileri konjuge diendir? (b) Hangi bile§ik izole < Problem 13.6 
bir diendir? (c) Hangi bile§ik bir izole enindir? 



Bolum 5'te uygun substitue kumiile dienlerin (allenlerin) kiral molekuller verdigini 
gormu§tiik. Kiimiile dienler bazi ticari oneme sahiptir ve kiimiile ikili baglara dogal mo- 
lekullerin yapisinda arasira rastlanir. Genel olarak kiimiile dienler, izole dienlerden da- 
ha az kararhdir. 

Izole dienlerin ikili baglari, isimlerinde belirtildigi gibi izole "enler" gibi davranir- 
lar ve alkenlerin tepkimelerini verirler. Aym tepkimeyi iki kez vermeleri §a§irtici degil- 
dir. Konjuge dienler oldukga ilgin^tir, giinkii ikili baglarin her biri birbiriyle etkile§ir. 
Bu etkile§me beklenrneyen ozelliklere ve tepkimelere yol agar. Bu yiizden konjuge di- 
enlerin kimyasim ayrmtih olarak inceleyecegiz. 



13.7 1,3-BUTADIEN: Elektron Delokauzasyonu 

I3.7A 1,3-Butadienin Bag Uzunluklari 

1,3-Biitadienin karbon-karbon bag uzunluklari belirlenmi§tir ve a§agida verilmi§ 




tir. 



I 2 3 4 

CH 2 = CH CH^= CH 2 

1,34 A 1,47 A 1,34 A 
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^izelge 13.1 Karbon-Karbon Birli Bag Uzunluklari ve Melezle§me Sekilleri, 



Rilesik Melezlesme §ekli Bag Uzunlugu (A) 



H 3 C— CH 3 sp 3 -sp* 1,54 

CH,=CH— CH 3 sp 2 -sp 3 1,50 

CR=CH— CH=CH 2 sp 2 -sp 2 1,47 

HCsaC— CH 3 " sp-spi 1,46 

HC=C— CH=CH 2 sp-sp 2 1,43 

HC=C— C=CH sp-sp 1,37 



CI — C2 bag] ve C3 — C4 bagi, etenin karbon-karbon iJk.il i baginda oldugu gibi ayni 
uzunluktadir (deneysel hata simrlan icinde). 1,3-Biitandienin merkezi bagi (1.47 A) eta- 
mn birli bagmdan (1,54 A) onemli olciide daha kisadir. 

Bu sonuc §a§irtici degildir. 1,3-Butadienin karbon atomlannin hepsi sp 2 melezle§- 
mi§tir ve sonuc olarak biitadienin merkezi bagi sp 2 orbitallarinin 6rtu§mesinin sonucu- 
dur. Bildigimiz gibi, bir sigma bagi, yani sp*-sp\ daha uzundur. Gercekten, bagh 
atomlann melezle§me durumlannda sp* den sp'yz degi§imle birlikte karbon-karbon bir- 
li baglanmn bag uzunlugunda diizenli bir azalma vardir. ((Jizelge 13.1). 

I3.7B 1,3-Butadienin Konformasyonlan 

1,3-Butadienin miimkiin olan iki tane diizlemsel konformasyonu vardir: s-cis ve s-trans 
konformasyonlar. 



2 3 _ 2 // 

/~ "\ efrafinda f % 



1,3-Biitandienin 
1,3-Biitandienin s-trans konformasyonu 

s-cis konformasyonu 

1,3-Biitadienin s-cis ve s-trans konformasyonlan birli bag cevresinde donmeyle bir- 
birlerine donii§ebildigi icin (bundan dolayi s on eki almi§tir, Ing. single band) cis ve 
trans §ekilleri dogru degildir. s— Trans konformasyonu oda sicakliginda daha baskindir. 
Diels - Alder tepkimesinde (Altboltim 13.1 1) 1 ,3-biitadien ve diger konjuge alkenlerin 
s-cis konformasyonunda olmasi gerektigini gorecegiz. 

I3.7C 1,3-Biitadienin Molekuler Orbitalleri 

1,3-Biitadienin merkez karbon atomlan (§ekil 13.4) C2 ve C3'un/? orbitalleri 6rtu§me 
icin yeterli derece birbirine yakindir. C2-C3 arasindaki ortu§me CI ve C2 orbitallerin- 
deki kadar (veya C3 ile C4 arasindaki kadar) etkili degildir. 



§ekil 13.4 1,3-Biitadienin kiireier §eklinde gbs- 
terilen/? orbitalleri (bkz. §ekil 13,5 . 1,3-Biir.a- 
dien icin hesaplanmi§ molekuler orbitallerin 
sekilleri.) 
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1__L_L_L 

Dortizoleporbitali 
(her bin bir elektronlu) 






7T * 



Kar§itbaglayici 

molekuler 

orbitaller 




IT * 



11 



7T„ 



U 



TT, 



Molekuler orbital §emasi 




Baglayici 

V molekuler 

orbitaller 





Hesaplanan molekuler orbitaller 



Sekil 13.5 Dort izole p orbitalinden 1,3-biitadienin tt molekuler orbitallerinin olusumu. 
Kuantum mekanigi prensipleri kullamlarak hesaplanan 1,3-biitadien icin molekuler orbi- 
tallerin §ekilleri molekuler orbital §emasinin yamnda gdsterilmi§tir. 




C2 - C3 orbital 6rtti§mesi ayni zamanda merkezi baga kismi ikili bag karakteri verir ve 
1,3-butadienin dort 7relektronu, dort atomun hepsi iizerine dagilir. 

§ekil 13.5, 1,3-biitadien de dort/? orbitalinin nasil dort yeni molekuler orbital takimi 
olu§turduklanm gostermektedir. 

1,3-Butadienin it molekuler orbitallerinin ikisi baglayici molekul orbitallerdir. Te- 
mel halde bu orbitallerin her biri dort it elektronunu, iki§er adet, spini ciftle§mi§ elekt- 
ronlar §eklinde bulundurur. Diger iki it molekuler orbital kar§itbaglayici molekuler 
orbitallerdir. Temel halde bu orbitaller bo§tur. 1,3-Biitadien, 217 nm dalga boyunda bir 
i§ik sogurdugunda bir elektron, en ytiksek dolu molekuler orbitalden (HOMO), en dii- 
§uk bo§ molekuler orbitale (LUMO) 9ikabilir. (Altboliim 13.9'da doymami§ molekuller 
tarafindan i§igin sogurulmasim inceleyecegiz.) 

1,3-Btitadien icin acikladigimiz delokalize baglanma turn konjuge polienlerin bir ozel- 
ligidir. 



13.8 Konjuge DjenlerIn Kararliligi 



/ 



Konjuge alkadienler izomerik alkadienlerden termodinamik olarak daha kararhdir. Kon- 
juge dienlerin bu fazladan kararliligi £izelge 13.2'deki hidrojenlenme isilari incelene- 
rek aciklanabilir. 
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Crzeige 13.2 Aiken ve Alkedienlerin Hidrojenlenme Isilari 



H* AH° 

Rilegi k (mol) (kj rooH) 

-127 
-126 
-115 
-239 
-226 
-254 
-253 



1-Biitan 


1 


1 -Penten 


1 


f/-<2tts-2-Penten 


1 


1 ,3-Biitadien 


2 


/7-tf/?s-l ,3-Pentadien 


2 


1 ,4-Pentadien 


2 


1 ,5-Heksadien 


2 



1,3-Biitadien, ayni zincir uzunlugundaki izole bir dien ile dogrudan kar§ila§tinla- 
maz. Bununla beraber, iki e§deger mol 1-biitenin hidrojenlendirilmesinden elde edilen 
lsiyla, 1,3-butadienin hidrojenlenme isisi arasinda bir kar§ila§tirma yapilabilir. 

A//°(kJmor l ) 

2 CH 2 =CHCH 2 CH 3 + 2 H 2 >2 CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 (2 X - 127) = "254 

1-Buten 

CH 2 =CHCH=CH 2 + 2 H 2 ► CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 = ~239 

1,3-Biitadien Fark 15kJmol l 

1,3-Btitadiendeki ikili baglann her biri, 1-butendeki monosiibstitQe ikili bag tiirii ile ay- 
ni oldugundan, 1,3-biitadienin hidrojenlenme lsisimn, 1-biitenin iki e§deger moluntin isi 
miktan (254 kJ mob 1 ) ile aym degerde olmasim bekleriz. Ancak 1,3-butadienin bekle- 
nilen degerden 15 kJ mol" 1 kadar diqiik olan 239 kJ moH'lik bir isi aciga cikardigi go- 
rtiliir. Bundan dolayi konjugasyonun fazladan bir kararlihk verdigi sonucuna vanlir (§ekil 
13.6). 

Konjugelenme ile kararh o!u§a bir ornek, trans-X ,3-pentadienin hidrojenlenme isisi- 
nm trans-2-penten ve 1-pentenin hidrojenlenme isilari toplamiyla kar§ila§tmlmasi ile 
verilebilir. Bu yolla, kar§ila§tinlabilir tipteki ikili baglari kar§ila§tinyoruz. 

CH 2 =CHCH 2 CH 2 CH 3 AH = - 1 26 kJ mol 3 

1 -Penten 

" x C=C X A/T = - 1 15 kJ mol" 



/ \ Toplam = -241 kJmol 

H CH 



l 3 

trans -2~Penten 



CH,=CH H 

V y A//° = -226 kJ mol 



C=C 



/ \ Fark = 15kJmor ] 

H CH 3 

fmns-l,3-Pentadien 

Bu hesaplamalardan, konjugasyonun, ?r#/?.y-l,3-pentadiene kazandirdigi 15 kJ 
moHMik fazladan kararlihk degerinin 1 ,3-biitadien icin elde edilen degere e§it oldugu- 
nu gortiyoruz. 
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2 Cfl2 — CHGIigCHn + 2 H2 

Fark 

15 kl mol" 1 



CH9 — CH CH — CH9 

+ 2 H2 



§ekil 13.6 1 mol 1,3-butadien ve 2 mol 
1-biitenin hidrojenlenme isilan. 



AH° = -254kJmol 



-l 



AH°=-239kJmol 



4 



CxigCIi2^'H-2Cri3 



Bu gibi hesaplamalar diger konjuge dienler i^in yapilirsa, benzer sonuclar elde edi- 
lir; konjuge dienlerin, izole dienler den daha kararh oldugu bulunur. Soru §udur: Kon- 
juge dienierle ili§kili olan fazladan kararhligin kaynagi nedir? Katkida bulunan iki etken 
vardir. Konjuge dienlerin fazladan kararhligi, kismen igerdikleri daha giiglii merkezi bag- 
dan, ve kismen de konjuge dienlerde olu§an ilave rr elektronlarinin delokalizasyonun- 
dan kaynaklanir. 



13.9 ULTRAViYOLE-GORUNUR BOLGE 
SPEKTROSKOPISi 

Konjuge dienlerin, konjuge olmayan dienierle karsila§tinldiginda goriilen fazladan ka- 
rarhligi uUraviyole - giiriiniir bolge (UV - Vis) spektroskopisinden elde edilen ve- 
rilerden de goriilebilir, UUraviyole ve goriiniir bolgedeki elektromanyetik i§ima, goklu 
baglar i^eren bir bile^igin i^inden gegtiginde, i§imanin bir kismi genellikle bile§ik tara- 
findan sogurulur. Tarn olarak ne kadar bir i§imanin soguruldugu i§imamn dalga boyu- 
na ve bile§igin yapisina baghdir. (Elektromanyetik i§imanm ozellikleri ile ilgili 
Altboliim 9.2'yi gozden gegirebilirsiniz.) UV — Vis spektroskopisinde i§imanin sogu- 
rulmasi, daha dii§uk enerjili orbitaldeki elektronlann daha yiiksek enerjili orbitale uya- 
nlmasiyla i§imamn enerjisinde bir azalmaya yol agar. Boliim 13.9B'de ozellikle UV - 
Vis spektroskopisinden elde edilen verilerin konjuge dienlerin fazladan kararhligi ile 
ili§kisini daha sonra tarti§acagiz. Once UV - Vis spektroskopisinden verilerin nasil el- 
de edildigine kisaca bir goz atahm. 

I3.9A UV - Vis Spektrofotometreleri 

Bir UV - Vis spektrofotometre, elektromanyetik spektrumun UV ve goriiniir bolgele- 
rinde her dalga boyunda sogurulan i§igin miktarmi oleei\ UV ve goriiniir bolge lsirna- 
si, infrared i§imasi (TR spektroskopisinde kullamlan) ve radyo frekansi i§imasindan (NMR 
de kullamlan) daha yiiksek enerjilidir, Fakat X-i§inlan kadar enerjili degildir (§ekil 13.7). 
Standart bir UV - Vis spektrofotometrede bir i§ik i§im ikiye yanhr; i§mm bir yan- 
si (numune i§im) dogrudan analiz edilecek bile§igin bir gozeltisini igeren §effaf bir hiic- 
reden geger, ve diger yansi (referans i§mi) bile§igi icermeyen, fakat goziicuyii iceren 
benzer bir hiicreden geger. QoziicQler analiz icin kullamlacak spektrum bolgesinde ge- 
£irgen olacak §ekilde segilir. Alet istenilen dalga boylannda tarama yapmak i^in iki i§i- 
nin §iddetlerinin bir kar§ila§tirmasini yapacak §ekilde tasarlanmi§tn\ Eger bile§ik belirli 
bir dalga boyunda i§igi sogurursa, numune lsinimn §iddeti (/§), referans i§immn (/ R ) sid- 
detinden daha az olur. 
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Artan v 





10 19 Hz 






10 15 Hz 






10 13 Hz 


Kozmik 

ve 

Y-i§mlan 


X-i§inlan 


(UV) 

Vakum 

ultraviyole 


(UV) 

Yakin 

ultraviyole 


GbrQnur 
bolge 


(NlR) 

Yakin 
infrared 


(iR) 
Infrared 


Mikrodalga 
radyo 



0,1 nm 



200 nm 



400 nm 

l 

Artan X 

J 



800 nm 






§ekil 13.7 Elektromanyetik spektrum, 

UV - Vis spektrofotometreler bu bolgede absorbansa (A) kar§i dalga boyu grafigini oto- 
matik olarak kaydederler. [Belirli bir dalga boyundaki absorbans A A = log (/ R // s ) E§Jt- 
ligiyle belirlenir.] Boyle bir grafik bir absorpsiyon sogurma spektrumu olarak 
adtandinlir. (Diyot-dizinli UV - Vis spektrofometrelerinde analiz bolgesindeki lsjgin 
biitun dalga boylarmin absorbansi bir fotodiyot serisi yoluyla aym anda olguliir. Qbzii- 
ciiniin sogurmasi ilk olarak biitiin dalga boylan arahginda olculiir, ve sonra numunenin 
sogurmasi aym arahkla kaydedilir. Qoziicuden elde edilen veriler, numune icin elde edi- 
len verilerden elektronik olarak cikanhr. Fark, numune icin sogurma spektrumu olarak 
gosterilir.) 

Tipik bir UV sogurma spektrumu 2,5-dimetil-2,4-heksadien icin, §ekil 13.8'de ve- 
rilmi§tir. 210 ve 260 nm arasindaki bolgede geni§ bir sogurma bandi gorUlmektedir, 
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§ekil 13.8 1,00-cm'lik bir hiicrede 5,95 x 10 5 M'lik bir derisimde, metanol icerisindeki 
2,5-dimetil-2.4-heksadienin UV sogurma spektrumu (Sadtler Ara§tirma Laboratuvarlan 
Spektrum Bolumii Inc., Philadelphia) 
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Sogurma maksimumu 242,5 nm'dir. Bu, kimya kaynaklarmda genellikle X maks ola- 
rak gosterilen dalga boyudur. 

Aynca, maksimum sogurma dalga boyu (Xm^) ifadesi, kimyacilar tarafindan sik sik 
sogurma giddetini veya gucunii belirten bir bas^ka nicelik olarak gosterilir ki bu, molar 
absorptivite, e* otarak isimlendirilir. 

Molar absorptivite, belirli bir dalga boyunda (A) gozlenen sogurmamn (A), numunc 
hticresinden gecen i§ik lsininin yol uzunlugu (/) (santimetre olarak) ve numunenin mo- 
lar deri§imiyle (C) ilisjcisini gosteren sabit bir orandir. 

/4 = £XCX/yada£ = — - — 

Cxi 

Metanolde ^oziilmiis, 2,5-dimetil-2,4-heksadien iejn maksimum sogurmamn dalga bo- 
yundaki (242,5 nm) molar absorptivite, 13.100 M ' cm ~ l *dir. Bu kimya kaynaklannda 
a§agidaki gibi gosterilir: 

2,5-Dimetil-2,4-heksadien, K^dn* 242,5 nm (e = 13,100) 

I3.9B Konjuge ve Konjuge Olmayari Dienler icin 
Maksimum Sogurma 

Daha once belirttigimiz gibi, bile§ikler, UV ve goriiniir bolgelerde i§ik sogurdugunda 
elektronlar daha dii§uk elektronik enerji seviyesinden daha yuksek enerji seviyelerine 
uyarihrlar. Bundan dolayi, UV ve goriiniir bolge spektrumlan elektronik spektrumlar 
olarak adlandinlirlar. 2,5-Dimetil-2.4-heksadienin sogurma spektrumu tipik bir elektro- 
nik spektrumdur, ^tinku sogurma bandi (veya piki) cok genistir. UV ve goriintir bolge- 
deki pek 90k sogurma bandi, her bir elektronik enerji seviyesi titresjm ve donme seviyeleri 
ile birle§tiginden genistir. Bu yiizden, elektron gec.i§leri, bir elektronik seviyenin her- 
hangi bir titre§im ve donme seviyesinden, daha yuksek seviyedeki herhangi bir titresim 
ve donme seviyesine olabilir. 

Alkenler ve konjuge olmayan dienler genellikle 200 nm'nin altinda bir maksi- 
mum sogurmaya sahiptir. Ornegin, eten 171 nnfde; 1,4-pentadien 178 nm'de bir mak- 
simum sogurma verir. Bu sogurmalar, bir cok ultraviyale-goriiniir bolge 
spektrometresinin falijma bolgesinin di.sjnda kalan dalga boylannda olur. Qiinkii eten 
ve 1.4-pentadienin sogurma yaptigi bolgede havadaki oksijen de sogurma yapar, Bun- 
lann olc.iimlerinde ozel havasiz ortamh teknikler kullamlmalidir. 

Konjuge c,oklu baglar iceren molekullerin bile§ikleri 200 nm'den daha uzun dal- 
ga boyunda maksimum sogurmaya sahiptirler. Ornegin 1,3-butadien 217 nm'de so- 
gurma yapar. Konjuge dienlerin daha uzun dalga boyundaki bu sogurmasi dogrudan 
konjugasyonun bir sonucudur. 

Eger §ekil 13.9'u incelersek, goklu baglarm konjugasyonunun nasil daha uzun dal- 
ga boyunda i§ik sogurulmasina yol agtigini anlayabiliriz. 

Bir molekul, en uzun dalga boyundaki i§igi sogurdugunda, bir elektron, en yuksek 
dolu molekiiler orbitalden (HOMO) en dusuk bos molekuler orbitale (LUMO) uya- 
nlir, Qogu alkenler ve alkadienler icin HOMO bir baglayici it orbitali ve LUMO ise 
bir kar§itbaglayici 77* orbitalidir. Maksimum sogurmamn dalga boyu bu iki seviye ara- 
sindaki enerji farki tarafindan belirlenir, Etenin HOMO ve LUMO'su arasmdaki enerji 
farki, buna kar§ihk gelen 1 ,3-btitadienin orbitalleri arasmdaki enerji farkindan daha bti- 
yiiktiir. 



* Daha eski kaynaklarda, molar absorptivite (s), sik sik molar sonme katsayisi olarak kullanil±r. 
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§ekil 1 3*9 1,3-Butadten ve etenin tt 
molekiiler orbitallerinin bagil enerjileri 
(Boliim 13.7). 
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Bundan dolayi etenin tt + 7r* elektron ge£i§i, 1 ,3-biitadienin tt 2 — + tt 3 * a kar§i- 

hk gelen uyanlmasindan daha biiyiik enerjili (daha kisa dalga boylu) i§ik sogurulmasi- 
m gerektirir. Iki bile§igin HOMO ve LUMO'lan arasindaki enerji farki onlann sogurma 
spektrumlanna yansir. Etenin \ maks degeri 171 nm; 1,3-biitadienin \ maks degeriyse 217 
nm'dir. 

1,3-BLitadiendeki HOMO ve LUMO arasindaki arahgin daha dar olmasi 7rbaglan- 
mn konjugasyonundan kaynaklamr. Molekuler orbital hesaplamalari izole alkadienler- 
de 90k daha buyuk bir arahgin olmasi gerektigini gostermi§tir. Bu deneysel olarak da 
ispatlanmistir. Izole alkadienler alkenlerinkine benzer sogurma spektrumu verirler. Bun- 
larm \ maks 'lan daha kisa dalga boylarmda, genellikle 200 nm'nin a§agisindadir. Bah- 
settigimiz gibi, 1 ,4-pentadien 178 nm'de X. ma k S ' a sahiptir. 

Konjuge alkatrienler, konjuge alkadienlerden daha uzun dalga boylannda sogurma 
yaparlar ve bu da molekuler orbital hesaplamalariyla bulunabilir. Bir alkatrienin HO- 
MO ve LUMO'su arasindaki enerji arahgi bir alkadieninkinden bile daha ku^iiktiir, Ge- 
nel bir kural olarak, bir bile§igin igerdigi konjuge goklu baglarm saymnin artmasiyla 
bile§igin sogurdugu i§igm dalga boyu da artar denilebilir. 

Sekiz ya da daha fazla konjuge ikili bagli polienler spektrumun goriinur bolgesinde 
i§ik sogururlar, Ornegin, A vitamininin onciisii ve havuca portakal rengini veren bile- 
§ik olan /3-karoten goriinur bolgede 497 nm'de bir sogurma maksimumuna sahiptir. 497 
nm'deki i§igin rengi mavi - ye§ildir; bu /8-karoten tarafindan sogurulan i§iktir. Biz ma- 
vi - ye§il rengin tamamlayicisi olan kirmizimsi - portakal rengini algilanz. 




P -Karoten 



Likopen, kismen domatesin kirmizi renginden sorumlu olan bir bile§iktir, Aym za- 
manda 1 1 konjuge ikili baga sahiptir. Likopen 505 nm'de bir maksimum sogurmaya sa- 
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hiptir, ve orada §iddetli bir §ekilde sogurma yapar, (Yakla§ik olarak 0,02 g likopen bir 
kg taze olgun dometesten elde edilebilir.) 




Likopen 

£izelge 13.3'te bircok doymami§ bile§ik icin X maks degerleri verilmis.tir. 
Karbon - oksijen ikili bagh bilesikler de UV bolgesinde i§ik sogururlar. Ornegin, 
aseton 280 nm'de geni§ bir sogurma piki verir ve bu pik, ortakla§ilmami§ elektron 

(konu say fa 599 'da devam ediyor) 

Cizeige 13.3 Doymamis Hidrokarbonlarin Uzun-Dalga Boy In Sogurma 
Maksimumlan. 
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Gormenin Fotokimyasi 



G 



oziin retinasina i§ik etki ettiginde olu§an kimyasal degi§ikliklet\ bizim incelemis, 
oldugumuz birkac olayi igerir. Molekiiler seviyede gorme isjeminin anla§ilmasindabzel- 
likle iki olay esaslir: konjuge polienler tarafindan i§igin sogurulmasi ve cis-trans izo- 
merlerin kar§ihkli donu§iimIeri. 

insan gozunun retinasi iki ge§it alici hiicre icerir. Sekillerinden dolayi, bu hiicreler 
rod ve kon isimlerini almisjardir, Rodlar ozellikle retinanin cevresinde yerle§mi§tir ve 
lo§ i§ikta gormeden sorumludur. Rodlar, bununla birlikte, renk korudiir ve sadece gri 
tonlarinda "goriir". Konlar en fazla retinanin merkezinde bulunur ve parlak i§ikta gor- 
meden sorumludur. Konlar ayni zamanda pigmentlcre sahiptir. Bu yuzden renkli gor- 
meden sorumludurlar. 

Bazi hayvanlar rod ve konun ikisine birden sahip degildir. Guvercinlerin retinalan 
sadece kon icerir. Bu yuzden giivercinler renkli gordukleri halde, sadece guniin parlak 
i§iklannda goriirler. Bayku§un retinasi ise sadece roda sahiptir; bayku§ karanlikta 90k 
iyi gorLir fakat renk korudiir. 

Rodlarda meydana gelen kimyasal degi§iklikler konlarda olanlardan daha iyi anla- 
sjhr. Bundan dolayi, burada yalnizca rodla gorme ile ilgilenecegiz. 

I§ik rod hLicrelerine carptigi zaman, rodopsin olarak isimlendirilen bir bilesjk tara- 
findan sogurulur. Bu bir seri kimyasal olayi ba§lattr ki, en sonunda beyine bir sinir diir- 
tiisiinun iletilmesiyle sonuclamr. 

Rodopsinin kimyasal yapisi ve rodopsinin i§ik sogurdugunda olu§an konformasyo- 
nel degisjkliklerini anlamamiz, cogunlukla George Wald ve cali§ma arkada§larinin Har- 
vard Universitesindeki ara§tirmalan sayesindedir. Wald'in arastirmalan 1933 *te Berlin'de 
iiniversite ogrencisi iken ba§ladi. Ancak rodopsinlerle ilgili cah§malar diger laboratu- 
varlarda da 90k daha once ba§lami§ti. 

Rodopsin 1877'de Alman Fizyolojist Frans Boll tarafmdan kesfedildi. Boll kurba- 
ganin retinasindaki bir pigmentin basjangic kirmizi - mor renginin i§igin etkisi ile "agar- 
digf'nin farkina vardi. Agarma l§lemi, ilk olarak sari, daha sonra da renksiz bir retinaya 
yol a$iyordu. Bir yil sonra, baska bir Alman bilim adami, Willy Kuhne, kirmizi - mor 
pigmenti izole etti ve rengi nedeniyle sehpurpur veya "gorsel mor" olarak isimlendir- 
di. Bu isim rodopsin icjn hala yaygin olarak kullanilmaktadir. 
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§ekil I 3.B Rodopsinin goriiniir bulge 
sogurma spektrumu ve rod gorme icin 
duyarhk egrisinin bir kar§ila§tirmasi (Hecht; 
S; Shlaer, S.; Pirenne M. H. /. Gen. Physiol. 
1942, 25, 819-840'den uyarlanmisUr.) 



1952 de Wald ve ogrencilerinden biri, Ruth Hubbard, rodopsinin kromoforunun (i|ik- 
sogumcu grup) ^oklu doymami§ bir aldehit olan 11-c/^-retinal oldugunu gosterdi. Ro- 
dopsin, bu aldehitle opsin olarak isimlendirilen bir proteinin tepkime uruniidur (§ekil 
13.A). Tepkime 1 1 -cLv-retinalin aldehit grubu ve protein zircirindeki bir amino grubu 
arasindadir ve bir su molekiilu kaybini igerir. Proteinin — SH graplanni i^eren diger 
ikincil etkile§im de muhtemelen cis-retinali orada tutar. Protein zincirinin bir tarafi, cis- 
retinallinkinin bir tarafma tam olarak uyar. 

ll-c*s-Retinalin konjuge coklu doymami§ zinciri, rodopsine, goriiniir bolge spektru- 
munun geni§ bir bolgesinde i§igi sogurma yetenegi verir. §ekil 13.B goriiniir bolgede- 
ki rodopsinin sogurma egrisini gostermekte ve insanin rod g6ru§ii igin duyarlik egrisi 
ile sogurma egrisini kar§ila§tirmaktadir. Gergekte birbirine benzeyen bu iki egri rodop- 
sinin rod gormedeki i§ik-duyarhk maddesi olduguna gii^lii bir kanit saglar. 

Rodopsin bir i§ik fotonu sogurdugunda, 1 1 -ris-retinal kromoforu tamamen trans §ek- 
line izomerle§ir. Ilk foto uriin batorodopsin olarak isimlendirilen bir ara uriindur. Bu bi- 
le§ik rodopsinden yaklasjk 150 kj mol~ l daha fazla enerjiye sahiptir. Batorodopsin daha 
sonra, bir seri basamak sonunda, metarodopsin ITye (tamamen trans) donii§ur. Tama- 
men trans kromofor-protein birle§iminin ytiksek enerjisi, §eklinin degi§mesine yol agar. 
Sonug olarak, enzimatik tepkimelerin aki§h beyne bir sinir sinyalinin iletilmesinde en 
son ula§ilan a§amadir. Kromofor en sonunda hidroliz edilir ve tamamen-fr*tfH5-retinal 
olarak gikanlir. Bu basamaklar §ekil 13.C'de gosterilmektedir. 

Rodopsin 498 nnv de bir maksimum sogurmaya sahiptir. Bu rodopsine kirmizi-mor 
rengini verir. Bununla birlikte, trans-retinal ve opsin birlikte 387 nm de maksimum so- 
gurmaya sahiptir ve bu yiizden saridir. Rodopsinin tamamen -f/"tf«s-retinale ve opsine 
i§ik-etkisi ile donu§iimu, BolTun gozlemledigi kurbaga retinalanndaki ilk agarmaya kar- 
§ilik gelir. Renksiz bir yapiya dogru daha ileri agarma mmv-retinalin enzimatik olarak 
tamamen trans- vitamin A'ya indirgendigi zaman olur. Bu indirgeme, retinalin aldehit 
grubunu vitamin A'nin birincil alkol grubuna donustiiriir. 



CH,OH 
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gergeve igindeki konu sayfa 598' de devam ediyor 



597 



11 12 




CH 3 C ==Q 



HoN" 




Enzimatik aki§ 
ve sinir 
durtusii 



Sekil I3.C Gorme isfeniinin onemli kimyasal basamaklari. Rodopsinin 11-m-retinal kismi ta- 
rafindan bir isik fotonunun sogurulmasi, bir seri basamak sonucunda, metarodopsin Il'yo izo- 
merle§me sonucu olan bir sinir diirtiisii meydana getirir. Daha sonra metarodopsin ITnin hidrolizi, 
t a in a in c H-//V//7.V- rel i n a i ve opsini olusturur. Yukaridaki gosterim rodopsin bicjmini genis. olciide 
basitlestirir: retinal kismi ger^ekte cok kompleks bir protein yapisimn merkezine iyice 
gomulmus.tiir. Rodopsin yapisimn <^ok daha ayrmtili gbsterimi ve bir sinir sinyalinde bir dizi tep- 
kimenin nasil sonucjandigini anlamak icjn bkz. Stryer, L., "The Molecules of Visual Excitation'', 
ScL Am. 1987, 257(7), 42-50. 
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9iftinin bir elektronunun (baga katilmayan bir "n" elektronu) karbon - oksijen ikili ba- 
gina ait tt* orbitaline uyanlmasi sonucu olu§ur. 

H 3 C H 3 C 

C=Q. =-► /C=0- 

H 3 C H^C 

Aseton 
A^ = 280 nm 

Karbon — oksijen ikili bagimn bir karbon — karbon ikili bagina konjuge oldugu bi- 
les, ikler tt *■ 77* uyanlmasi ve n ► tt* uyarilmasina kar§ilik gelen maksimum so- 

gurmaya sahiptirler. n *~ir* maksimum sogurmasi daha uzun dalga boyunda meydana 

gelir, fakat 90k daha zayiftir (yani daha kii9iik molar absorptiviteye sahip). 

CH 2 =CH— C=0 
CH 3 

7T ~ * ** A maks = 219 nm,£ mahs = 3600 



I3.9C UV- Vis Spektroskopisinin Analitik Kullanimlan 

UV- Vis spektroskopisi, verilen bir ornekte konjugasyon bulunup bulunmadigini belir- 
leyerek organik molekiillerin yapi aydmlatilmasinda kullanilabilir. Bir molekiildeki kon- 
jugasyon IR, NMR yada klitle spektroskopisindeki verilerle gosterilebilmesine ragmen, 
UV - Vis analizleri dogrulayici bilgi saglayabilir. 

UV - Vis spektroskopisinin daha geni§ bir kullamma da bilinmeyen bir ornegin de- 
ri§imlerinin tayin edilmesidir. Altboltim 13.9A'da bahsedildigi gibi, A = eCl bagintisi, 
bir ornegin belirli bir dalya boyunda deri§imine bagh olarak yaptigi sogurma miktarim 
gosterir. Bu baginti genellikle analizler icjn uygun derisjm araliginda dogrusaldir. Bir 
ornegin bilinmeyen deri§imini tayin etmek igin, bilinen deri§imlerde bir seri standart 
i^in derisjme kar§i absorbans grafigi ^izilir. Analiz i^in kullamlan dalga boyu genellik- 
le numunenin X. maks 'idir. Numunenin deri§imi, absorbansimn olculmesiyle ve bilinen de- 
ri§imlerin grafiginden kar§ihk geldigi derisjm bulunarak tayin edilir. UV — Vis 
spektroskopisinin nicel analizde kullanimi biyokimyasal gali§malarda enzimatik tepki- 
melerin hizini olcmek igin rutin olarak kulianilir, Tepkimede yer alan bir tiirun derisj- 
mi (UV - Vis sogurmasiyla iliskili olarak) tepkimenin hizini tayin etmek icin, zamana 
kar§i grafige ge^irilir. UV — Vis spektroskopisi, 9e§itli metal iyonlarinin (bazen metal 
i^eren organik komplekslerin) derisjmlerini tayin etmek i9in gevre kimyasmda ve bir ta- 
yin yontemi olarak yiiksek performansh sivi kromatografisinde (HPLC) de kullamhr. 



Iki bile§ik, A ve B, ayni molekiil formtiliine sahiptir, C 6 H g . A ve B'nin her ikisi de *< Problem 13.7 

sikloheksan vermek iizere platin varhginda hidrojenin iki e§deger molii ile tepki- 
meye girer. A bilesjgi geni§band e§le§mesiz a C NMR spektrumunda ilq sinyal ve- 
rir. B bilesjgi ise sadece iki |:, C NMR sinyali gosterir. A bilesjgi 256 nm'de bir 
sogurma maksimumuna sahiptir, buna kar§in B bile§igi 200 nm'den daha uzun dal- 
ga boyunda hi9 bir sogurma gostermez. A ve B'nin yapisi nedir? 
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Problem 13.8 > ijq bile§ik. D, E ve F, C 5 H 6 molekiil formiilune sahiptir, Ug bilesjgin hepsi de pla- 

tin varliginda 3 e§deger mol hidrojen sogurur ve pentan olu§turur. E ve F bile§ikle- 
ri yakla§ik olarak 3300 cm ' 'de bir IR sogurmasina sahiptir. D bilesjgi ise bu bolgede 
IR absorbsiyonuna sahip degildir. D ve E bile§ikleri UV - Vis spektrumlannda 230 
nm yakinlannda bir maksimum sogurma gosterir. F bile§igi 200 nirfnin otesinde 
maksimum sogurma gostermez. D, E ve F [q'm yapilar oneriniz. 



13.10 Konjuge Djenlere ELEKTROFiLiK 
ATAK: 1.4 Katilmasi 

Konjuge dienler, konjuge olmayan dienlerden sadece biraz daha kararh olmalan baki- 
mindan degil ayni zamanda elektrofilik reaktitlerlc tepkimeye girdiklerinde ozel tepki- 
me vemieleriyle de farklihk gosterirler. Ornegin U3-biitadien bir esdeger mol hidrojen 
kiortir ile tepkimeye girdiginde iki iiriin verir: 3-kloro-l-buten ve l-kloro-2-biiten, 

HCl 

+■ CH 3 — CH— CH=CH 2 + CH 3 — CH=CH 



CH,=CH— CH=CBL 



=CH— CH.C1 



1,3-Biitadien 



1 25°C 

CI 
3-Kloro-l-biiten 

(%78) 

Eger sadece ilk iiriin (3-kloro-l-btiten) olu§saydi, §a§irmayacaktik. Biz her zamanki yol- 
la 1,3-biitadienin bir ikili bagina hidrojen kloriiriin katilacagi sonucunu £ikarabilirdik. 



l-Kloro-2-buten 

(%22) 



12 3 4 

CH 2 =CH— CH=CH; 

+ 
H— CI 



.4 katilmasi 



► CH 2 — CH— CH=CH 2 

H CI 

3-Kloro-l-biiten 



Ikinci iiriin, ali§ilmami§ 1 -kloro-2-biitendir. Bu bilegigiB ikili bagi merkez atomlar ara- 
sindadir, ve hidrojen kloriiriin elementleri CI ve C4 atomlanna katilmi§tir. 



I 2 \ 4 1.4 katilmasi ^, TT ^ TT 

CH,=CH— CH=CH, ► CH 2 — CH 



cH=ca 



+ 

H— CI 



H 



CI 
3-Kloro-l-biiten 

1,3-Biitadienin bu beklenmedik davranisj, dogrudan bir aliiik katyonun delokalize ya- 
pisina ve kararhligina baglanabilir (Altboliim 13.4). Bunu agiklamak i^in, hidrojen klo- 
riirun katildigi bir mekanizmayi ele alalim. 



1 . Basamak 
^Cl-vHj- CH 2 =Q i— CH— CH, 



* CH,— CH— CH=CH, +— ► CH,— CH=CH— CH, + : C1 
+ + j 



CH,— CH— CH— CH, 'eesdeger 
0+ s+ ..... . 

alilik katyon 



2. Basamak 



5+ 5+ 

CH 3 CH— CH— CH 2 



(a) 



* CH 3 CH— CH— CH 2 1,2 Katilmasi 
CI 



(b) 



► CH,CH=CHCH 2 CI 1,4 Katilmasi 
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1. Basamakta, dogal olarak, rezonans kararh alilik katyonu olustarmak uzere 1,3- 
biitadienin uctaki karbon atomlannin birine bir proton katihr. Igteki karbon atomlann- 
dan birine bir protonun katilmasi rezonansla kararh olamayan, 90k daha az kararh bir 
birincil katyon olu§lururdu. 

CH 2 jCH— CH=CH 2 ^f> + CH 2 — CH 2 — CH=CH 2 + CI" 
>>fj q A 1° karbokatyon 

2. Basamakta ise bir kloriir iyonu kismen pozitif bir yuk ta§ ivan allilik katyonun kar- 
bon atomlanndan birine baglanir. Karbon atomlanndan biriyle olan tepkime 1,2-katil- 
ma iiriinu; digerindeki tepkime l,4-katilma tirunii verir. 



(a) Hidrojen kloriir 2,4-heksadien (CH 3 CH=CHCH=CHCH 3 ) ile, (b) 1,3-pentadi- < Problem I 3.9 
en, (CH 2 — CHCH=CHCH 3 ) ile tepkimeye girdigi zaman elde edilmesi beklenen 
uriinler neler olacaktir? (cis,trans izomerisini ihmal ediniz.) 



1,3-Biitadien, HCl'den daha elektrofilik olan reaktiflerle de 1,4-katilma tepkimele- 
ri verir. A§agida, hidrojen bromiiriin (peroksit bulunmadiginda) ve brornun katilmasmi 
gosteren iki ornek verilmi§tir. 

CH 2 =CHCH=CH 2 ^|+ CH 3 CHBrCH=CH 2 + CH 3 CH=CHCH 2 Br 

(%W) (%80) 

CH 2 =CHCH=CH 2 .^ » CH 2 BrCHBrCH=CH 2 + CH 2 BrCH=CHCH 2 Br 

(%54) (%46) 

Bu tip tepkimeler diger konjuge dienler icin de gecerlidir. Konjuge trienler 90gunlukla 
1,6 katilmasi verirler. 1.3,5-siklooktatriene brom katilmasi buna bir ornektir. 



^^ Br, Br 

~—+ 



/ 



CHCL 



\ 

Br 



(>%68) 



I3J0A Bir Kimyasal Tepkimede Termodinamik ve 
Kinetik Kontrol 

1,3-Biitadiene hidrojen bromiir katilmasmin ilginc bir baska yonii daha vardir. Elde edi- 
len 1,2 ve 1 ,4-katilma uriinlerinin bagil miktarlan, tepkimenin gerceklestigi sicakhga 
baghdir. 

1,3-Biitadien ve hidrojen bromiir. peroksit bulunmayan ortamda, du§uk sicaklikta 
(-80°C) tepkimeye girdiginde ana tepkime 1,2 katilmasidir; %80 civannda 1,2 uriinii ve 
sadece %20 civannda 1,4 urunu elde edilir. Daha yiiksek sicaklikta (40°C) sonuc tarn 
tersidir. Ana tepkime 1,4 katilmasidir; %80 kadar 1,4 urunu ve sadece %20 1,2 Urunii 
elde edilir. Daha dus.uk sicaklikta olu§an bir kan§im, daha yiiksek sicakhga getirildigin- 
de, iki iiriiniin bagil miktarlari da degisjr. Bu yeni tepkime kan§imi sonucta, daha yuk- 
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sek sicaklikta gercekle§tirilen tepkimenin verdigi iiriinleri aym oranda icerir. 



-so c 



CH,=CHCH=CHo + HBr 



► CH,CHCH=CH ? 4- CH,CH=CHCH>Br 



Br 



%m 



40°C 



40°C 



(%20) 



> CH 3 CHCH=CH 2 + CH 3 CH=CHCH 2 Br 



Br 



(%20) 



(%80) 



Daha ytiksek sicaklikta ve hidrojen bromiir varhgmda, 1 ,2-katilma iiruniinun 1 ,4 iirii 
mine donusttigii, ve ikisi arasinda bir dengenin var oldugu da gosterilebilir. 

40°C, HBr 

CH 3 CHCH=CH, +=— 



+ CH,CH=CHCH 2 Br 



Br 

1,2-Katilma 
iiriinii 



1,4-Katilma 
iiriinii 



(Jiinkti bu denge daha kararli bit uriin olan 1,4-katilma uriiniinu tercih eder. 

1,3-Butadien ile hidrojen bromiiriin tepkimesi, bir kimyasal tepkimenin yiiriiyecegi 
yolun, bir durumda yari§an tepkimelerin bagil hizlan, diger durumdaysa son iiriinlerin 
bagil kararliliklan tarafindan belirlendigini gosteren garpici bir ornektir. Daha dii§iik si- 
caklikta katilma uriinlerinin bagil miktarlan, meydana gelen iki katilmamn bagil hizla- 
n tarafindan tayin edilir; 1,2-katilmasi daha hizli olu§tugundan 1,2-katilma iiriinii ana 
iiriindur. Daha yiiksek sicaklikta, iiriinlerin bagil miktarlan, dengenin durumu ile belir- 
lenir. 1,4-katilrna urunii daha kararhdir bu yiizden ana iiriindur. 

1,3-Butadien ve HBr'nin bu davrani§i §ekil 13.10'da gosterilen diyagramdan daha 
iyi anla§ilabilir. 

Tepkime sonucunun belirlendigi basamak, melez alilik katyonun bromiir iyonu ile 
birlestigi basamaktir. 



CH 2 =CH— CH=CH : 



HBr 



S+ 



5+ 



► h,c— ch—ch— ea 



Br 



Br 



* CH 3 — CH — CH=CH 2 

Br 

1,2 Uriinii 

> CH 3 — CH=CH— CH 2 Br 
1,4 Uriinii 



Bu basamak 

tepkimenin yer 

secjciligi belirler. 



Bu basamak i^in, 1,4 iirunu daha kararli olmasma ragmen, 1,2-katilma iiriiniine yol 
a$an serbest aktifle§me enerjisinin 1,4-katilma iiriiniine yol agan serbest aktifle§me ener- 
jisinden daha diisuk oldugu §eki1 13.10'da goriilmektedir Diis.uk sicakliklarda, ara uriin 
iyonlan arasindaki carpismalann daha biiyiik bir kismi, daha kii£uk engeli (1,2 iirimii- 
niin olu^umuna neden olan) ge9mek i^in yeteri kadar enerjiye sahipken 9arpi§malann 
sadece 50k kiigiik bir kismi daha ytiksek engeli (1,4 iiriiniine gotiiren) a§mak igin ye- 
terli enerjiye sahiptir. Her durumda da (ve bu anahtar noktadir) iiriin olugumu tersin- 
mezdir. (Jiinkii her iki iirtin, enerji engelini a§ip tepkimeye girenlere donii§mek igin gerekli 
enerjiye sahip degildir. 1,2-katilmasi daha hizli olugtugu 19m 1,2 uriinii baskmdir ve tep- 
kimeye kinetik kontrollu veya hiz kontrollii denir. 
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ELC= 



CH— CH=CH 2 
+ H — Br 



H C = CH — CH — CH 9 1, 2 Katilma 

I 
'Br 5 H 

CH 9 — CH= CH— CH 9 1, 4 Katilma 

I I 

:Br: H 



Tepkime Koordinati 



§ekil 13.10 1,3-Biitadiene HBr'nin 1,2- ve 1,4-katilmasinda serbest enerjiye kar§i tepki- 
me koordinati diyagraminin semasi. Bir alilik karbokatyon diyagramda goriilen iki yolda 
da hareket eder. 1,2-Katilma iiriimi olu§turmak i^in alilik katyona bromiiriin atagindaki 
enerji engeli, 1,4-katilma iiriinii olu§turmak igin olandan daha azdir. 1,2-katilma iiriinii ki- 
netik olarak tercih edilir. 1,4-KatiIma iiriinii daha kararlidir, bu yiizden termodinamik ola- 
rak tercih edilen iiriindiir. 



Daha yiiksek sicakliklarda ara iiriin iyonlan her iki engeli a§mak igin yeteri kadar 
enerjiye sahiptir. Daha onemlisi, her iki tepkime de tersinirdir. Uriinii, alilik katyon ve 
bromiir ara Liriinu seviyesine geri getirmek igin yeterli enerji bulunmaktadir. 1,2 uriinii 
hala daha hizli olu§ur, fakat 1,4 uriiniinden daha az kararlidir, ve aynca alilik katyona 
daha hizli geri donu§ur. Bu §artlar altmda, yard yiiksek sicakliklarda, iiriinlerin bagil 
oranlan, alilik katyondan uriinlerin olu§masma yol a^an enerji engelinin bagil ytiksek- 
liklerini yansitmaz. Bunun yerine, uriinlerin kendilerinin bagil kararhliklarmi yansitir, 
1,2 iiriin linden, 1,4 uriinune ddnii§um enerji bakimindan desteklendiginden, 1,4 iiriinii, 
1,2 iiriinii harcanarak olu§ur ve daha kararlidir. Boyle bir tepkimenin termodinamik 
kontrollu veya denge kontrollii oldugu soylenir. 

Bu konuyu bitirmeden once son bir noktaya daha deginilmelidir. Bu ornek agikga 
gosteriyor ki, yalmzca iiriin kararhhgina dayanan bagil tepkime hiz tahmini yanh§ ola- 
bilir. Ancak bu her durumda gegerli degildir, ortak bir ara iiruniin iki veya daha fazla 
uriinun olu§umuna yol agtigi bir 90k tepkime igin, en kararli iirun en hizli olu§andir. 




(a) 1,3-Biitadien ile hidrojen bromiiriin 1,2-katilma tepkimesinin, 1,4-katilma tep- 
kimesinden daha hizli olu§tugunu gosteren muhtemel bir agiklama onerebilir misi- 
niz? (ipucu: Allilik katyonun rezonans melezini olu§turan CH 3 CHCH = CH 2 ve 
CH 3 CH = CHCH 2 yapilarimn bagil katkisim goz oniinde bulundurunuz.) (b) 1,4- 
katilma iiruniiniin daha kararb olmasim nasil a9iklarsimz? 



Problem 13.10 
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Diels-AIder Tepkimesi 




Diels- Alder tepkimesi 
sikloheksan halkalarimn 
hazirlanmasinda qok 
yararh bir sentetik arachr. 



13.11 DiELS-ALDER TEPKIMESi: 

DlENLERIN 1,4-SlKLOKATlLMA TEPKJMESi 



1 



1928'de iki Alman kimyacisi Otto Diels ve Kurt Alder, dienlerin, daha sonralan kendi 
adlanyla anilacak olan, 1,4-siklokatilma tepkimesi verdigini buldular. Bu tepkime oyle 
biiyiik cok yonluluk ve sentetik yarar sagladi ki Diels ve Alder 1950'de Kimya Nobel 
oduliinii kazandtlar. 

Diels - Alder tepkimesinin bir ornegi 1,3-biitadien ve maleik anhidritin l00°C*da 
birlikte lsitildiklannda olu§an tepkimedir. Uriin kantitatif verimle elde edilir. 



HC 



HC 



• 



CH-, 



HC 



O 

// 



+ 



,0 



ioo°c 



^ 



HC 



benzen 



CH, 



1,3-Biitadien 

(dien) 



c 

\\ 
o 

Maleik 
anhidrit 
(dlenofil) 



HC 



HC 



-CHr 



O 

// 



CH 
CH 



\ 



O 



"CH, 



C 

\\ 
o 

katilma liriinii 
(%100) 



Bu tepkime daha basit olarak a§agidaki gibi yazilabilir. 

O 



+ 




Genel olarak tepkime, dienofil (dien + yurmnca phi lei n, seven) olarak adlandinlan 
bir ikili bag i^eren bir bile§ik (2 -rr-elektron sistemi) ve bir konjuge dien (4 7i-elektron 
sistemi) arasindadir. Bir Diels - Alder tepkimesinin tiriinu genellikle katilma urunu 
olarak adlandinlir. Diels - Alder tepkimesinde, dien ve dienofilin iki tt bagi harcana- 
rak iki yeni crbagi olu§ur. Katilma urunu, bir ikili bagi olan alti iiyeli yeni bir halka ice- 
rir. a Baglan genellikle -n baglanndan daha kuvvetli oldugundan. uriin un olus/umu 
genellikle enerji olarak desteklenir, fakat go§u Diels - Alder tepkimesi tersinirdir. 

A§agida oldugu gibi, egri oklar kullanarak bir Diels - Alder tepkimesindeki bag de- 
gi§melerini gosterebiliriz. 

5 + 



Dien 



f- 



Dienofil 



Uriin 



Burada egri oklan mekanizmayi agiklama amaayla degil sadece elektronlann hareke- 
tini gostermek igin kullamyoruz. 

Diels - Alder tepkimesine en basit ornek 1,3-biitadien ve eten arasinda olu§an tep- 
kimedir. Bu tepkime biitadien ile maleik anhidrit arasindaki tepkimeden 90k daha ya- 
va§ bir §ekilde olu§ur ve ayni zamanda tepkimenin gergeklesmesi icin basing gereklidir. 






200 Q C 




(%20) 
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Bir ba§ka ornek, kansere kar§i bir ilac, olarak kullanilan Taksol'un sentezindeki bir ara 
uriinun K, C. Nicolaou (Kaliforniya Universitesi, Scripps Ara§tirma Enstitusii, San Di- 
ego) tarafindan hazirlanmasidir. 



CH 



GELO*C 




H 3 C CH 3 



130°C 




CH 3 2 C 



H 3 C 
(Toksol'iin sentezinde kullanilir) 



Ac 



vj 



P OH 




BzO AcO 



Bu kitabin on kapaginda 
Taksol'un bir molekiiler 
grafigi gdsterilmi§tir. Tak- 
soPun dogal kaynagi, biyolo- 
jik bzellikleri ve sentezi 
kitabin arka kapaginda ve- 
rilmistir. 



Taksol 



1 3.1 1 A Diels - Alder Tepkimesini Destekleyen Etkenler 

Alder, Diels - Alder tepkimesiniru dienofildeki elektron $ekici gmplann ve diendeki 
elektron verici gruplann varligmda kolayla§tigini belirtmistir. Maleik anhidrit, ikili ba- 
ga bitisjk karbon atomlan uzerinde elektron ceken iki karbonil grubuna sahip, cok giic- 
lii bir dienofildir. 

Diendeki elektron veren gruplann yardimci etkisi de gosterilebilir; ornegin 23-di- 
metil-l,3-blitadien, Diels - Alder tepkimesinde 1,3-butadienden yakla§ik be§ kat daha 
fazla etkindir. 2,3-Dimetil-l,3-biitadien, propenal (akrolein) ile sadece 30°C , da tepki- 
meye girdiginde, urun kantitatif verimle elde edilir. 



O 



H,C 



^^ 



+ 



H 3 C 

2 f 3-Dimetil-l,3- 
biitadien 




H 



30°C 



H 3 C 



PLC 




Propenal 



<%100) 



Arasjirmalar (Duke Universitesi 'nden C. K. Bradsher tarafindan yapilan) dienofil ve 
diendeki elektron cekici ve elektron verici gruplann yerlerinin, katilma iirunlerinin ve- 
rimlerini azaltmaksizin tersine gevrilebilecegini gostermi§tir. Yani, elektron ^ekici grup- 
lar i^eren dienler ile elektron verici gruplar i^eren dienofillerin kolaylikla tepkimeye 
girecegi bulunmu§tur. 

Elektron salici ve verici ozelliklere sahip olan dienler ve dienofillerden faydalanma- 
ya ilave olarak, yiiksek sicaklik ve basinc, dahil diger etkerlerin Diels - Alder tepkime- 
lerinin hizini arttirdigi bulunmu§tur, Yaygin olarak kullanilan diger bir yontem, Lewis 
asit katalizbrlerinin kullanimidir. A§agidaki tepkime, bir Lewis asit katalizorti varligin- 
da, 90k du§iik sicaklikta kolaylikla Diels - Alder katilma iiriinlerini olujturan bir 50k 
tepkime orneginden biridir. (Altboliim 13.1 lD ? de Lewis asitlerinin, tepkime urunlerin- 
de asimetriye yol ac,an kiral ligandlarla nasil kullamlabilecegini gorecegiz.) 
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H 3 C^^ 



+ 



OCH-. 





|j^%l 


.OH KXL 

r aicl i 
=* 






fi^^l 


YY 


2^C T^Y^t^ 





OH 




OCH 3 


OH 



OH 



%80 



13.1 I B Diels - Alder Tepkimesinin Stereokimyasi 

§imdi Diels - Alder tepkimesini stereokimyasal aeidan inceleyelim. A§agida, Diels - Al- 
der tepkimelerinin sentezlerde nicin son derece yararh oldugunu aciklayan etkenlerden 
bazilan verilmi§tir. 

1. Diels - Alder tepkimesi oldukca stereoozgiidur. Tepkime bir sin katilmadir ve 

dienofilin konfigiirasyonu katilma uruniinde korunur. A§agidaki iki omek, tep- 

kimenin bu ozelligini gostermektedir. 

O 



O 



(^ H 

+ 



COCR 



H COCH 3 

O 

Dimetil maleat 
(bir cis-dienoHl) 




*COCR 



COCR 



Dimetil 4-sikloheksen-cis- 

1,2-dikarboksilat 



O 

s? CH.OC 

+ 

>■ H' 



o 



H 



H 



COCR 



O 



Dimetil fumarat 
(bir /raits-dienofil) 



/^\f,xvCOCH 3 



t^COCEL 

H || 
O 

Dimetil 4-sikloheksen-/ra«y- 

1,2-dikarboksilat 



Birinci ornekte, cis ester gruplu bir dienofil cis ester gruplu bir katilma uriinii ver- 
mek uzere 1,3-biitadien ile tepkimeye girer. Ikinci ornekte tarn tersi dogrudur. Bir 
trans-dienofil bir trans katilma urunii verir. 
2. Dien, zorunlu olarak, s-trans'dan 90k s-cis konformasyonda tepkimeye girer* 



s-cis Konformasyon s-trans Konformasyon 

Eger dien, s-trans konformasyonunda tepkimeye girseydi, cok gergin olan bir trans 
ikili baga sahip alti tiyeli bir halka olu§urdu. Diels - Alder tepkimesinde bu durum 
hie gozlenmemi§tir. O 



O 



\ 



R 



y 



C— R 



\ 



+ 



-X-* 



A§iri gergin 
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3. 



s-cis Konformasyonunda tutulan ikili bag iceren halkali dienler Diels - Alder tep- 
kimesinde oldukca etkindirler. Ornegin, siklopentadien ile maleik anhidrit oda si- 
cakhginda kantitatif verimle a^agidaki uriinii vermek uzere tepkimeye girer. 

O O 




Siklopentadien oda sicakligmda o kadar etkindir ki yava§ bir §ekilde kendi kcndi- 
ne ile Diels - Alder tepkimesi verir. 






"Disiklopentadien" 

Bununla beraber, tepkime tersinirdir. "Disiklopentadien" darnitildiginda iki e§deger 
mol siklopentadiene ayn§ir. 

Siklopentadienin tepkimeleri Diels -Alder tepkimesinin stereokimyasal bakim- 
dan ucuncii bir ozelligini de agiklar, 

Diels - Alder tepkimesi kinetik kontrollu oldugunda, ekso iiriinunden 90k en- 
do iirunii olu§turacak yonde yiiriir (bkz Problem 13.28). Endo ve ekso, bisiklo Ekso/Endo Diels-Aider 
[2.2.1]heptan gibi kopriilil halkalarin stereokimyasim belirtmek icin kullamlan te- Tepkimesi 
rimlerdir. Referans nokta en uzun kopriidur. En uzun kopriiye (iki karbonlu koprii) 
gore zit tarafta olan bir grup ekso olarak; en uzun kopriiyle aym tarafta olan grup 
ise endo olarak adlandirikr. 

Ekso siibstitiient daima bir 
bisiklik yapinin daha uzun 
koprusunun zrt tarafmda- 
dir. (Ekso, di§; endo icj. 
Ornegin, 



en uzun koprii 




ekso 



endo 



ekso 



3.1 IC Endo Ge^i§ Halinin Yeglenmesinin Molekuler 
Orbitallerle A^iklanmasi 




ekso 



endo 



Siklopentadienin maleik anhidrit ile Diels - Alder tepkimesindeki ana uriinde anhidrit 
baglantisinin ( — C — O — C — ) endo konfigurasyonda oldugu kabul edilir. Stereokim- 

O O 

yasal olarak endo urununun yeglenmesinin, dienofilin doymamig grupiarmin it elekt- 

ronlari ile diende geli§en ikili bagin 77 elektronlan arasindaki etkile§imlerden kaynak- 
landigi gorLilmektedir. §ekil 13.1 l'de, iki molekiil endo yonelmeyle birbirlerine 
yakla§tiginda, maleik anhidritin LUMO orbitalleri ile siklopentadienin HOMO orbital- 
lerinin, olu§aeak yeni sigma bag] karbonlannda etkile§tigini gorebiliriz (§ekil 13. 1 1 'de, 
bu orbitallerin etkilesjmleri mor renkle gosterilmistir), Ayni yonelme (endo), maleik an- 
hidritin karbonil gruplarmdaki LUMO loplan ile siklopentadienin HOMO loplan ara- 
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§ekil 13.11 Siklopentadien ve 
maleik anhidritin Diels - Alder 
tepkimesi. (a) Dienin (siklopentadi- 
en) en yiiksek dolu molekiiler orbi- 
tali (HOMO) dienofilin (maleik 
anhidrit) en dii.siik bos molekiiler 
orbitali (LUMO) ile etkilesjr, di- 
enofilin orbitallerini i^eren uygun 
ikincil orbital etkile§imleri olusur. 
(b) Bu etkilesini mor diizlem ile 
gdsterilmi§tir. ikincil orbitallerin 
(ye§il diizlem ile gosterilen) uygun 
§ekilde 6rtii§meleri yukanda goste- 
rildigi gibi yeglenen endo ged§ ha- 
lini olu§turur. 



Siklopentadienin 
HOMO'su 



Maleik anhidritik 
LUMO'su 



y 




Birincil orbital 
etkile§imleri (Burada 
baglanma olu§acak) 





Ikincil orbital 
etkilesimleri 



Gegi§hali 



Diels-Alder katilma iiriinu 



m 



sindaki ortii§meden de goriilebilir (Bu orbitallerin etkile§imi ye§il renk ile gosteriirnis- 

tir.) 

Bu, ikincil orbital etkile§imi diye adlandirilan etkilesjm de yeglenebilir ve dienofi- 
lin endo yakla§masina yol a^ar; oyle ki dienofilin doymami§ gruplan, ekso yonelmede 
di§an 9ikmaktan ve uzakla§maktan daha 90k, dienin icine ve altina yonelir, 

Yukanda tanimlanan uygun orbital etkilesjmlerinden dolayi endo iiriin icin gecis du- 
rumu daha dus.uk enerjilidir ve bu yiizden endo §ekli, bu Diels - Alder tepkimesinin ki- 
netik (ve ana) urirnudur. Ekso §ekli termodinamik urundiir. cunku sterik etkilesjmler ekso 
iiriinunde, endo iiriinunden daha azdir (§ekil 13.12). Bundan doiayi ekso iiriin daha ka- 
rarlidir, fakat daha yava§ bir §ekilde olustugu icin ana iiriin degildir. 

Goruldiigu gibi, Diels - Alder tepkimesi stereoozgiidur, ciinkii (1) dienofilin konfi- 
gurasyonu iiriin i^inde korunur ve (2) kinetik kontrollii tepkimede endo katilma yeglenir. 
Yukanda anlatilanlar, bir stereoizomerik yapinin (ba§langi9 dienofilin konfigiirasyonunun 
korunmasiyla, endo) ba§lica olu§masina sebep olmasma ragmen, iiriin yine de rasemik 
bir kan§im olarak olu§ur. Bundan dolayi, dienin herhangi bir tarafi dienofil ile etkile- 
§ebilir. Dienofil, dienin bir yiizii ile bag yaptiginda iiriin bir enantiyomer olarak olu§ur 
ve dienofil, dienin diger ytizii ile bag yaptiginda olu§an uriinse diger enantiyomerdir. 
Kiral etkilerin yoklugunda dienin her iki tarafma olacak ataklar muhtemelen esjttir. 



Problem 13.11 > Siklopentadienin dimerle§mesi de endo seklinde oiusur. (a) Bunun nasil oldugunu 

gosteriniz, (b) Hangi Trelektronlan etkile§ir? (c) Urunun U9 boyutlu yapisi nasildir? 
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endo 
yakla§imi 



ekso 
yakla§imi 






O 

(ana iiriin) 




§ekil 13.12 Siklopentadien ve maleik 
anhidritin Diels-Alder tepkimesinde en- 
do ve ekso iiriin olu§umu. 



A§agidaki tepkimelerden beklediginiz tiriinler nelerdir? 

O 



(a) 



FLC 



H,C 




.CCH, 



+ 



CH 



CH, 



(0 







H 



A*** 



H^ / COCH 3 



(b) 



C 



+ 



H COCH 3 



O 



O 





+ 



o — ► 




o 



A§agidaki bile§igi sentezlemek i^in hangi dien ve dienofili kullanirsiniz? 



< Problem 13.12 



< Problem 13.13 
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Problem 13.14 ► Diels - Alder tepkimeleri 119 bagli (asetilenik) dienofillerle de olu§ur. A§agidaki bi- 

Ie§igi hazirlamak igin hangi dien ve dienofili kullanirsiniz? 



Problem 13.15 




^C0 2 CH 3 

C0 2 CH 3 



► 1,3-Butadien ve a§agida gosterilen dicnofil, B 12 vitaminin sentezinde A. Eschenmo- 
ser ve R. B. Woodword tarafindan kullanilmi§tir. Bu tepkimede olu§abilecek Diels 
- Alder enantiyomerlerinin yapisini giziniz ve onlann olugumuna yol a^an iki ge^i§ 
durumunu gbsteriniz. 



O 



H,C 



HO,C 




CH, 



1 3. 1 I D Asimetrik Diels - Alder Tepkimeleri 

Diels - Alder tepkimelerinde enantiyosegiciligi te§vik etmek igin 9e§itli yontemler ge- 
li§tirilmi§tir. Bu yontemlerden biri kiral yardimcilann kullanimini kapsar. Bir kiral yar- 
diraci, sadece bir enantiyomerik yapida olan, yani tepkimenin yiiriiyusii iizerine bir kiral 
etki saglamak i^tn dienofil veya diene bir fonksiyonel grup tarafindan takilmi§ olan grup- 
tur. Tepkime bittikten sonra ve kiral yardimemin etkisine artik ihtiya^ duyulmadiginda, 
uygun bir tepkimeyle uzakla§tinhr. 

Daha iyi bir yakla§im, kiral yardimciyt eklemek veya gikarmak i9in ayn bir tepki- 
menin gerekmedigi, bir kiral Lewis asit katalizoniniin kullanimidir. F 2 ct ve E 2 prostag- 
ladinlerin orijinal sentezinin iyi!e§tirilmesinde E. J. Corey ve arkadas/lari tarafindan 
kullanilan tepkime buna iyi bir ornektir. 

HO 



CO.H 




CO.H 



HO H 



PGF, 




HO 



Prostaglandinler 

Burada, kiral Lewis asit katalizoru, sadece olaganustii etkili enantiyomerik iiriin olugu- 
muna sebep olrnaz, aym zamanda geri kazamhr ve sonraki tepkimelerde tekrar kullam- 
hr. 

PL Ph 



v 




OCH 2 Ph 



+ 




N 




3 ■ Al 

I 
CH 3 

(Bir Lewis asil katalizoru olarak % 10 moil 

o ► 

CH,C1, -78°C 



PhCH 2 



O 



o 
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Bu ornekte, kiral katalizorii iceren geci§ durumu, dienofilin, dienin eter fonksiyonel gru- 
buna zit olan tarafindan yaklagmasim kuvvetlice destekler. 

Enantiyosecicilige yol acan diger yontem "kiron yak1a§imi"dir. Bu yontemde Di- 
els - Alder reaktifleri secilirken tek bir enantiyomerle baglanir ve sentezi hedeflenen 
molekiildeki stereomerkez bu secilen enantiyomerden olu§ur. "Kiron"daki stereomerke- 
zin kiral etkisi dien ve dienofilin enantiyosecici etkile§imine neden olur. Bu yakla§imin 
bircok ornegi kimya kaynaklarinda bulunabilir. 



13-1 IE Molekul i^i Diels - Alder Tepkimesi 

Dien ve dienofilin aym molekiilde oldugu Diels — Alder tepkimeleri de vardir. Boyle 
bir tepkime molekul ici Diels - Alder tepkimesi olarak adlandmlir. Bu tip reaktantlar, 
istenilen iiriinun yapisi bu starejiye uygun oldugunda bircok kompleks molektiltin sen- 
tezinde kullanilir. A§agidaki tepkime, K. C. Nicolaou (Scripps Ara§tirma Enstitusii, Ka- 
liforniya Universitesi, San Diego) ve cah§ma arkada§lan tarafindan yapilan endiantrik 
asitlerin (A - D) eldesinde ara iiriin olarak kullanilan maddenin sentezini gostermekte- 
dir. 




OSi(ter-Bu)Ph- 



toluen 

I I MX 




OSi(ft?r-Bu)Ph 2 



%100 



Tepkimelerin Ozeti 



1. Du§uk deri§imde X 2 (X = Br veya CI) ile allilik holojenleme (Altboliim 13.2). 



H 



\ 
/ 



C=C 



A" 



\ 



X 



\ : (dii§iik deri§im 
yiiksek sicaklik 



/ c=c \ 



2. /V-Bromosiiksinimit kullamlarak allilik halojenleme (Altboliim 13.2B). 

H Br 



NBS 



t- — C peroksitler veya i§ik C — C 



\ 



A 
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3. Konjuge katilma: 1,4 ve 1,2 katilmasi (Altbolum 13.10) 

i i \ / r 



Kinetik kontrol 
i (in suk sicaklik) 

Termodinamik kontrol 
(daha viiksek sicaklik) 



H 



1 ,2 kahl ma iirunii 
Cok 

Az 



B '-VSi B 



1,4 katilma nru nu 
Az 

Cok 



4. Diels - Alder tepkimesi (Altbolum 13.11) 



Dien 



+ 



Dienofil 



Katilma uriinu 



Anahtar Terimler ve Kavramlar 



Konjuge sistem 
Aliilik radikal 
A Hi lik katvon 
Aliilik yer degi§tirme 
Rezonans yapilar (katki saglayicilar) 
Ultraviyole-goruniir bolge (UV-Vls) 
sogurma spektrumu 
HOMO 
LUMO 

Kinetik (hiz) kontrol 
Termodinamik (denge) kontrol 
Dien 
Dienofil 
Katilma iiriinii 
Endo ve ekso gruplar 
Kiral yardimci 
Kiron 



Altbolum 13.1 
Altboliimler 13.2A ve 13.3 
Altbolum 13.4 
Altbolum 13.2 
Altboliimler 13.3B ve 13.5 

Altbolum 13.9 
Altbolum 13.9B 
Altbolum 13.9B 
Altbolum 13.10A 
Altbolum 13.10A 
Altboliim 13.11 
Altbolum 13.11 
Altbolum 13.11 
Altboliimler 13.11B ve 131 1C 
Altboliim 13.1 ID 
Altbolum 13.1 ID 



EK PROBLEMLER 13.16 



A§agidaki1erden fikarak 1,3-biitadienin sentezini tasarlayimz. 

(a) 1 ,4-Dibromobutan (e) CH 2 =CHCHC 1 CH 3 

(b) HOCH 2 (CH 2 )CH 2 OH (f) CH 2 =CHCH(OH)CH 3 
( C ) C h 2= chCH 2 CH 2 OH (g) HC=CCH=CH 2 

(d) CH 2 =CHCH 2 CH 2 C1 



* Yildizla i§aretlenmi§ problem ler "^oziilmesi daha zor olan problemler"dir 



13.17 A§agidaki tepkimede hangi Liriiniin olu§masini beklersiniz? 



13.18 



13.19 



(CH,),C— C(CH,), + 2 KOH 



etanol 



3 '2 



isi 



CI CI 



A§agidaki reaktiflerin her biri ile 1,3-biitadienin 1 moliiniin tepkimesinden han- 
gi uriinlerin olu§masini beklersiniz? (Eger tepkime olmuyorsa o §ekilde belir- 
tiniz.) 

(e) H 2 da bir mol Cl 2 

(f) Sicak KMn0 4 

(g) H 2 S0 4 , H 2 



(a) Bir mol Cl 2 

(b) ikimolCl 2 

(c) Iki mol Br 2 

(d) Iki mol H-, f Ni 



A§agidaki d6nli§umlerin her birinin nasil gergekle§ebilecegini gosteriniz. 
(Bazi doniigiimlcrde birkac, basamak gerckebilir.) 

(a) 1-Biiten ► 1 ,3-biitadien 

(b) 1-Penten ► 1,3-pentadien 

(c) CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH ► CH 2 BrCH=CHCH 2 Br 



(d) CH 3 CH=CHCH 3 

Br 



*CH,CH=CHOLBr 
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13.20 Konjuge dienler serbest radikaller ile 1 ,2 ve 1 ,4 katilma tepkimesinin her iki- 
sini de verirler. Buna gore, bir ornek olarak. peroksitli ortamda 
1,3-biitadiene HBr'nin bir e§deger moliiniin katilmasini gosteriniz. 

13.21 UV-Vis, IR, NMR ve kiitle spektrometresi spektroskopik aletlerdir ve 
bile§ikler hakkinda yapisal bilgileri elde etmek icin kullamriz. A§agidaki 
bile§ik ciftlerinden, bir eiftteki bir bile§igi digerinden ayirdedebilecek bir 
spektroskopik yontem (UV - Vis, IR, NMR ya da kiitle spektroskopisi) belir- 
tiniz. 

(a) 1,3-Biitadien ve 1-butun 

(b) 1,3-Biitadien ve biitan 

(c) Biitan ve CH 2 =CHCH 2 CH 2 OH 

(d) 1,3-Biitadien ve CH 2 =CHCH 2 CH 2 Br 

(e) CH 2 BrCH=CHCH 2 Br ve CH 3 CBr=CBrCH 3 

13.22 (a) 1 ,4-Pentadienin C3 ? iine baglanan hidrojen atomlan nadiren radikaller 
tarafindan cikanlabilir. Bu durumu nasil aciklarsiniz? (b) 1,4-Pentadienin 
C3 , Qne baglanan protonlann propenin metil hidrojen atomlanndan daha 
asidik olacagi gergegine bir aciklama getirebilir misiniz? 

13.23 2-Metil- 1 ,3-biitadien (izopren) hidrojen kloriir ile 1 ,4 katilmasi verdiginde ana 
tiriin l-kloro-3-metil-2-butendir. l-Kloro-2-metil-2-biiten ya 90k az olu§ur ya 
da hie olu§maz. Bu durumu nasil aciklayabilirsiniz? 
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13,24 A§agidakilerin her birinin sentezinde, hangi dien ve dienofili kullanirsimz? 

O 



(a) 



O 



H 3 C \^\> COCH 3 



coca 




H 3 C^/\>COCH 3 



(c) 





(e) 




o 



^C— OCH 3 



13,25 A§agidaki bile§iklerin her ikisinin de maleik anhidrit ile Diels-Alder tepkimesi 
veremeyecek olmalannin sebebini a^iklayimz. 



HC^C— C=CH veya 



> 



CH 



13.26 Asetilenik bile§ikler Diels-Alder tepkimesinde dienofil olarak kullanilabilir- 
ler (Problem 13.14'e bakimz). 1 ,3-BQtadienin a§agidaki reaktifler ile tep- 
kimesinden elde edilmesi beklenen urunlerin yapilarini yaziniz. 



O 



O 



(a) CH^OCC^s CCOCH3 



(dimetil asetilendikarboksilat) 



(b) CF 3 C = CCF 3 



(heksafloro-2-biitin) 



13.27 Siklopentadien eten ile 1 60-1 80 ll C'da bir Diels-Alder tepkimesi verir. Bu tep- 
kime uruniinun yapisim yazimz. 



13.28 Furan ve maleimit 25°C'da Diels - Alder tepkimesi verdiginde ba§lica endo 
Qriin G olu§ur. Tepkimesi 90°Cda gergekle§tirildigi zaman, ba§hca liriin izo- 
mer H'dir. Endo tiriin 90°C'a lsitildigi zaman ekso tiriine izomerle§ir. Bu so- 
nu9lar igin bir a^iklama getiriniz. 



> // 




o + 





25°C G 

Endo u in 11 



90°C 



Furan Maleimit 



H 
Ekso iiriin 
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13.29 Aldrin ve dieldrin 90k tarti§ilan iki "sert" bocek olduriiciidur (a§agiya baki- 
mz). [Qevre Koruma Komitesi (EPA) bu bocek oldUriiculerin kullanimini muh- 
temel yan etkileri ve biyolojik olarak ayn§amamalan nedeniyle durdumiu§tur.] 
Aldrinin ticari sentezi norbornadien ve heksaklorosiklopentadien ile ba§lar. Di- 
eldrin ise aldrinden sentezlenir. Bu sentezlerin nasil yapilabilecegini gosteri- 
niz. 





Aldrin 



Dieldrin O 




CI CI 

Heksaklorosiklopentadien 




Norbornadien 



13.30 (a) Aldrinin sentezi i^in kullanilan norbornadien, asetilen ve siklopentadien- 
den hazirlanabilir (Problem 13.29). Ilgili tepkimeyi gosteriniz. 
(b) Bu iiriin, siklopentadienin vinil kloriirle tepkimeye sokulup olu§an uriiniin 
bir bazla etkile§tirilmesiyle de elde edilebilir. Bu sentezi tasarlaymiz. 



13.31 Diger iki giiclii bocek oldiirucii (Problem 13.29'a bakimz) klordan ve heptak- 
lordur. Bunlarin ticari sentezi siklopentadien ve heksaklorosiklopenladien ile 
ba§lar. Bu sentezlerin nasil yapilabilecegini gosteriniz. 
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13.32 



13.33 



13.34 



13.35 



13.36 

13.37 



13.38 



13.39 





Klordan 



Heptaklor 



Aldrinin bir izomeri olan isodrin, burada gosterildigi gibi, siklopentadien, 
heksaklorobornadien ile tepkimeye girdiginde olu§ur. isodrin icin bir yapi one- 
riniz. 



► Isodrin 





CH 3 CH=CHCH 2 OH deri§ik HC1 ile etkilegtirildiginde iki firfin, 
CH 3 CH=CHCH 2 C1 ve CH 3 CHC1CH=CH 2 , olugur. Bunu a^iklayan bir me- 
kanizma oneriniz. 

1,3-Biitadienin CH 3 OH'deki bir gozeltisi klor ile etkile§tirildiginde, iiriinler 

C1CH 2 CH=CHCH 2 0CH 3 (%30) ve C 1 CH 2 CHCH=CH 2 (%70) dir. Bunlann olu- 

sumunu gosteren bir mekanizma yaziniz, 

OCH 3 

tow^w-Dihalojeniirlerin dehidrohalojenlenmesi (iki e§deger mol HX'in gika- 
nlmasi) normal olarak bir konjuge dienden daha gok bir alkini verir. Halbuki, 
1,2-dibromosikloheksan dehidrohalojerilendiginde 1,3-sikloheksadien iyi bir ve- 
rimle elde edilir. Bunu etkileyen etken nedir? 

1-Penten, /V-bromosuksinimit ile tepkimeye girdiginde, C 5 H g Br formullu iki 
iirun elde edilir. Bu urunler nelerdir ve nasil olu§urlar? 

l-Kloro-3-metil-2-biiten veya 3-kloro-3-metil-l-buten su i^erisinde Ag 2 ile 
etkile§tirildiginde alkollerin aym karisirmm (AgCTe ek olarak) verir: 
(CH 3 ) 2 C=CHCH 2 OH (%15) ve (CH 3 ) 2 CCH=CH 2 (%85). (a) Bu Qrunlerin 

OH 

olu§umunu gosteren bir mekanizma yazimz. (b) Olu^an iki alkenin bagil oran- 
lan nasil auklanabilir? 

Allenin hidrojenlenme isisi 298 kJ mol ''diir, halbuki propininki 290 kJ 
mol ''dir. (a) Hangi bilesjk daha kararlidir? (b) Allen ile kuvvetli bir bazin et- 
kilestirilmesi propine izomerle§mesine yol agar. Ni£in? Afiklayiniz. 

Dietil eter i^erisindeki maleik anhidrit ile furanin (Problem 13.28) 
kan§tirilmasi erime noktasi 125"C olan kati bir kristal verir. Bu bile§ik 
eridigi zaman bir gaz £iki§i oldugunu gorlirsunuz. Eger erimi§ madde tekrar 
katilasjnaya birakihrsa, erime noktasi artik 125 n C yerine 56"C bulunur. Uygun 
bir kimya el kitabina bakarak, neler oldugunu a^tklayan bir a£iklama oneriniz. 
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13.40 1,3-Btitadien a§agidakilerin her biri ile tepkime verdiginde olu§abilecek 
iiriinlerin yapilarim yaziniz. 

(a) (£)-CH 3 CH=CHC0 2 CH 3 (c) (£)-CH 3 CH=CHCN 

(b) (Z)-CH 3 CH=CHC0 2 CH 3 (d) (Z)-C?I 3 CH=CHCN 

13.41 Blitil bromiir ve 4-bromo- 1 -biitenin her ikisi de birincil halojenQrler oldugu 
haldc, ikincisi daha hizli aynlma verir. Bu davrani^ asil aciklanabilir? 



13.42 A§agida gosterilen molekiil bir konjuge dien olmasina ragmen, nicjn bir 
Diels - Alder tepkimesi vertnez? 



13.43 Asagidaki tepkimede oilman tirtintin yapisini ciziniz (K. C. Nicolaou 
tarafindan endiandrik asitlerden birinin sentezi esnasinda olu§tu). 



CH.OX 




r. toluen ^ 

OSi(rer-Bu)Ph : — > 



*13*44 Tetrafenilsiklopentadienon (A) maleik anhidrit (B) ile lsitildiginda. A* run 
koyu eflatun rengi kaybolur. karbon monoksit gikar ve son urtin olarak C 
olu§ur. Tepkime bir Diels - Alder ara iiriinu uzerinden ytiriir. C bilesigi 8 3,7; 
7,1 ; 7,3 ve 7,4'de birli 'H NMR piklerine sahiptir (alan orajilari 1:2:4:4). 




O 




O + 




O — ►€ 



O 



*13.45 



A B 

C bir e§deger mol bromtirle tepkimeye girerse, iki hidrojen alomunun 
yukseltgenme sonucu cjkmasiyla iki e§deger mol HBr olu§ur. Meydana gelen 
tirtin D'dir. D sadece S 7,2; 7,3, ve 7,5 *de 'H NMR pikleri verir (alan oranlan 
1:2: 2). 

C ve D'nin yapilan nasildir? 

(a) Siklopentadienle ilgili bir cahsjnada siklopentadien ile BrCl (piridinin 
katilma urtinti seklinde 1, /V-bromopiridinyum kloriir olarak tepkimeye sokul- 
dugunda baskin olarak BrCTnin 1,2-kattlma urtinti olu§tu. Katilma markovni- 
kov katilmasidir ve basit alkenlere bromtir katilmasimn stereokimyasma benzer. 
Urtinun yapisini ciziniz. (b) BrCl'nin kendini serbest olarak kendi kendine kul- 
lamldigj zaman (yani pridin katilma kompleksi olarak degil) cis- 1 ,4-katilmasi 
baskindir, Bu urtintin yapisini ciziniz. (c) Yukandaki iki katilma uriintinun me- 
tilen gruplan 'H NMR spektrumlan ile ayirdedilebilir ki bunlar: 




CI 



Br 

N-Bromopiridiriyium 
kloriir 



618 Boliim 13 / Konjuge Doymami§ Sistemler 



tzomer 1 icin: 
CH 2 'nin H a 'si: 8 2,57 (gift uclii, J degerleri 2,5 ve 16 Hz) 
CH 2 'nin H b 'si: S 3,14 (gift tiglti, J degerleri 6,6 ve 16 Hz) 

tzomer 2 icin: 
CHynin H B 'si: 8 2,76 (geni§ ikili, J degeri 18 Hz) 
CH 2 'nin H b 'si: 8 3,35 (gift ikili, J degerleri 5,5 ve 18 Hz) 
Hangi izomer hangisidir? 



Ogrenme Grubu 

P ROBLEMLERi 



A + 

(C 5 H 8 ) 

Br,, dik ( 1 e§deger mol) 

F 

I CH,ONa (2 e§deger mol) 

G 

I HBr(ROORyok) 

H 

I KOC(CH 3 ) v lsi 



(C 7 H 14 2 ) 



reaktifler? 



A§agida "yol haritasi" verilmi§ problemde A'dan I'ya kadar olan bile§iklerin 
yapisini aydinlatimz. Verilmeyen her bir reaktifi belirtiniz. 



B 

(C q H |0 ) 

| NaOEt, is! 

E 

t 



MMPP 
(ya da RCO.H) 




► o 



NBS, ROOR, isi 



D 

(C 9 H I2 ) 



►h 




och 3 

(a) 2-Metil-2-biitenin, 2-metil-l,3-butadiene nasil d6nii§tugiinii gosteren 
tepkimeleri yazimz. 

(b) Etilbenzenin a§agidaki bile§ige nasil donii§tiigunu gosteren tepkimeleri yazimz. 

CN 



(c) (b)'de gosterilen bile§ik ile 2-metil-l,3-btitadienin tepkimesi sonucunda 
olu§abilecek Diels - Alder Qriinlerinin yapilanm yaziniz. 
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Aromatik Bile§ikler 



"Ye§il" Kimya 



Yirmibirinci yiizyilda, kimyacilann, acil oJarak £evre dostu **ye§il" yontemler geli§tir- 
me zorunlulugu ortaya 9ikmi§trr. Qevre bakimindan iyi olan kimya, ozellikle, diinya 9a- 
pinda yillik milyarlarca tona varabilen bile§ik sentezi yapan kimya sanayinde onemlidir. 
Biiyiik ol^ekli bir surecin ^evreye etkisini azaltacak pek 90k yol dii§iinebiliriz. Tepki- 
meyi tehlikeli olabilecek organik coziiculer yerine daha giivenli su-esasli sistemlerde 
yapabilir, isj vererek yapma yerine ortam sicakhginda yiiriitebilir ve geri dongulii ola- 
bilecek maddeleri kullanabiliriz. Aynca, zehirli maddelerin kullanimini i^ermeyen ve 
bunlan stireg i^erisinde Qretmeyen yollan kullanabiliriz, Bunlarm hepsi, kaynaklann tu- 
ketilmesini veya siirecin ^evredeki kirlenmeye yol acan etkisini azaltabilir. Bilinen bir 
karsinojen madde olan benzenin yerine daha giivenli olanlann kullamldigi iki yeni ola- 
siligi ele alalim. (Benzenin bir molekiiler modeli, yeniden dongiiye giren maddelerin fo- 
tografimn List kisminda gosterilmi§tir.) 

Kimya sanayinde, polistiren (ve bile§iminde stiren olan diger polimerlerin) Qretiminde 
monomer olarak her yil biiyiik miktarlarla stiren kullanihr. Benzeni stirene donu§tiir- 
mek igin halen kuilanilan endlistriyel yontem iki basamak ic,erir: Friedel- Crafts alkil- 
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lemesi (Altbolum 15.6) ve ardindan bunu izleyen bir dehidrohalojenleme. Kaliforniya 
Universitesi'nden O. L. Chapman (Los Angeles) tasarimi iyi (daha zararsiz) yeni bir 
stiren sentezi geli§tirmistir. Chapman' in yonteminde, ksilen kansimlan (karsinojen ol- 
mayan bilesjkler) tek bir basamakta stirene dbnu§turulur, Bu yeni yontem her yil mil- 
yarlarca ton benzenin kullanilmasini bnleme potansiyeline sahiptir. 

Benzene dayah sanayiyi terketmeye firsat saglayacak bir baska yontem, adipik asitin 
farkh bir yolla uretiminin gelistirilmesiyle ortayacikabilecektir. Guniimuz sanayisi yilda 
hemen hemen 1 milyon ton gibi 50k biiyuk miktarda adipik asiti naylon uretimi iein kul- 
lanmaktadir. Adipik asit, yaygm olarak, benzenden cikilarak uretilmektedir. Guniimuz- 
de Michigan Eyalet Universitesfnden J. W. Frost, genleri amaca uygun sekilde 
degi§tirilmis bakteriler kullanarak adipik asit tiretimini gerceklestirmek icin arastirmalar 
yapmaktadir. Bu yontem benzene olan ihtiyaci yok edebileeegi gibi aym zamanda benze- 
nin yer aldigi siirecte istenmeyen yan iiriin olarak olu§an nitroz oksitin meydana gelmesi- 
ni de bnlemis olacaktir. Nitroz oksit ozon tabakasini tahrip ettigi gibi sera etkisi de yaratir. 

Bu ornekler, ogrencilere, gelecekte karsilacaklan bu tiir sorunlara karsi hazir olmalan 
ve bu tiir problemleri cozme konusunda kendilerini 90k iyi egitilmi§ kimyacilar olarak 
yetistirmeye zorunlu olduklanni gbsterme apsuidan onemlidir. 



14.1 Girig 

14.2 Benzen 
Turevlerinin 
Ad I a nd in! mas i 

14.3 Benzenin 
Tepkimeieri 

14.4 Benzenin Kekule 
Yapisi 

14.5 Benzenin 
Kararliligi 

14.6 Benzenin Yapisiyla 
Ilgili Modern Teoriler 

14.7 Hiickel Kurali: 
(4w + 2)7T Elektron Kurah 

14.8 Diger Aromatik 
Bile§ikler 

14.9 Heterohalkah 
Aromatik Bilesikler 

14.10 Biyokimyada 
Aromatik Bilesikler 

14.11 Aromatik 
Bilesiklerin Spektroskopisi 



1 4. 1 GiRis 

Organik kimyacilann aromatik bilesikler olarak smiflandinlan (Altbolum 2.20) bilesik- 
ler uzerinde cah§malan, ingiliz kimyaci Michael Faraday (Kraliyet Enstitusii) tarafin- 
dan 1825 yilinda yeni bir hidrokarbonun bulunmasi ile basjamistir. Faraday, gunumiizde 
benzen olarak adlandirdigimiz bu yeni hidrokarbonu "hidrojen in bikarbureti'" olarak isim- 
lendirmLstir. Faraday, benzeni. balina yagimn piroliz edilmesiyle elde edilen sikistinl- 
mis aydinlatma gazindan elde etmistir. 




Benzenin 77 molekiiler orbitallerinden birisinin van der Waals yiizeyindeki elektrostatik po- 
tansiyelinin ag seklindeki gosterimi arasmdan gbruniisu. 

1834'te Alman kimyacisi Eilhardt Mitscherlich (Berlin Universitesi) benzeni, ben- 
zoik asiti kalsiyum oksitle lsitarak sentezlemi§ ve buhar yogunlugu blcumlerini kulla- 
narak benzenin molekul formiiluniin C 6 H 6 oldugunu gostermi§tir. 



C 6 H 5 C0 2 H + CaO 
Benzoik asit 



1SI 



C 6 H 6 + CaC0 3 
Benzen 



Benzenin molekul formulu cok §asirtici idi. Benzende sadece karhon atomu kadar 
hidrojen atomu vardi. O zamana kadar bilinen bilesjklerin pek eogundaki hidrojen atom- 
lannin karbon atomlanna orani cogunlukla iki kat veya daha fazlaydi. C 6 H 6 (veya 
C„H 2 „_ 6 ) formiilune sahip olan benzen, hidrojen eksikligi indeksi dort oldugundan ol- 
dukca doymami§ yapida bir bilesjk olabilirdi. Sonugta, kimyacilar, benzeni ilgi cekici 
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ve ali§ilmami§ ozelliklerinden dolayi yeni simf bir bile§ik olarak algilamaya basjadilar. 
Altboliim 14.3 'te gorecegimiz gibi benzen, oldukca doymamis yapida olmasma ragmen 
bu bile§iklerden beklenen davramsjari gosterniez. 

Ondokuzuncu yiizyihn sonlarmda Kekule— Couper-Butlerov degerlik teorisi; siste- 
matik olarak, bilinen btitiin organik bile§iklere uygulandi. Bu gakgma sonucjanndan bi- 
ri, organik bile§ikleri iki genis siniftan birisine yerle§tirmek oldu. Bile§ikler alifatik ya 
da aromatik olarak siniflandinldi. Bir bilesjgin alifatik olarak siniflandinlmasi, onun 
"yaga benzer" kimyasal davrarus. gosterdigi anlamina geliyordu. (Guniimiizde ise bile- 
§igin alkan, alken, alkin veya tlirevlerinden birisi gibi tepkimeye girdigi anlamina ge- 
lir.) Bir bile§igin aromatik olarak siniflandinlmasi, onun hidrojen/karbon orammn dii§iik 
ve "giizel kokulu" olmasi demekti. Ilk aromatik bilesiklerin cogu balzam, reeine veya 
ucucu yaglardan elde edildi. Bunlar arasinda benzaldehit (aci badem yagindan), benzo- 
ik asit ve benzil alkol (benzoin sakizindan) ve toluen (tolu balzamindan) yer aliyordu. 

Ilk bulunan aromatik bilesiklerin alti karbon atomu icerdigi ve bu bilesjklerin kim- 
yasal donu§umleri ve bozulmalannm cogunda bu alti karbon biriminin korundugunu ilk 
farkeden Kekule oldu. Benzen bu yeni serinin temel bilesjgi olarak tammlandi. 

Bu yeni bile§ik grubunun kokularindan gok daha onemli olan ayirdedici ozellikleri- 
nin oldugunun bulunmasi, "aromatik" teriminin daha 90k kimyasal anlam kazanmasi- 
mn basjamasma yol acti. Bu boliimde aromatik teriminin anlamimn, kimyacilann 
aromatik bilesiklerin bzelliklerini ve tepkimelerini daha aynntili ogrenmeleriyle ortaya 
ciktigini gorecegiz. 

14,2 Benzen Turevlerinjn Adlandirilmasi 

Monosiibstitlie benzenlerin adlandinlmasinda iki sistem kullamlir. Bazi bilesjklerde ben- 
zen temel ad olarak ahnir ve substitiient, basitce bir on ek ile belirtilir. Ornegin, 

F CI Br NO, 







Florobenzen Klorobenzen Bromobenzen Nitrobenzen 

Diger bile§ikler icin, substitiient ve benzen halkasi birlikte yeni bir temel ad olu§tu- 
rurlar. Metilbenzen genellikle toluen. hidroksibenzen hemen hemen d aim a /<?/?#/, ami- 
nobenzen cogu zaman a nil in olarak adlandmhr. Bu bilesjkler ve diger ornekler a§agida 
verilmigtir. 






Toluen Fenol Anilin 

so.h coja v c :p 



P^ CU 5 "/ CH 3 







enzensiilfonik asit Benzoik asit Asetofenon Anizol 
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Rakamlar, iki veya daha 
fazla siibstituent icin kul- 
lamlabilir fakat orto, meta 
ve para terimleri ikiden 
fazla siibstituent it ;in asla 
kullamlmamalidir. 



Iki siibstituent varsa bunlann bagil konumlan orto, meta ve para (<?-, m- ve p- ola- 

rak kisaltihr) on ekleri ile veya rakamlarla belirtilir. Dibromobenzenler 19m; 

Br Br 

.Br 




1,2-Dibromobenzen 

(0-dibromobenzen) 
orto 





1,3-Dibromobenzen 
(m-dibromobenzen) 

meta 




Br 

1,4-Dibromobenzen 
(p-d ibromobenzen) 

para 



ve nitrobenzoik asitler icin: 



CO,H 




NO, 



2-Nitrobenzoik asit 
(o-nitrobenzoik asit) 



CO,H 




NO, 



3-Nitrobenzoik asit 
(m-nitrobenzoik asit) 



CO,H 




N0 2 

4-Nitrobenzoik asit 
l/j-nil r 'obenzoik asit) 



Dimetilbenzenler siklikla ksilenler olarak adlandmlirlar. 




1,2-Dimetilbenzen 
(o-ksilen) 




1,3-Dimetilbenzen 

(m-ksilen) 



CH 3 




CH 3 

1,4-Dimetil benzen 

(/7-ksilen) 



Benzen halkasinda ikiden fazla grup varsa, bunlann konumlan rakamlar kullamla- 
rak belirtilir. Ornek olarak a§agidaki iki bilesigi ele alalim. 




1,2,3-TrikIorobenzen 




|4 
Br 

1,2,4-Tribromobenzen 
(1,3,4-tribromobenzen degil ) 



Benzen halkasi, siibstitUentlenn oldugu yerlere miimkiin olan en ktictik numaralar 

verilecek §ekilde numaralanir. 

Ikiden fazla siibstituent varsa ve substituentler farkli ise alfabatik sirada yazilirlar. 
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Bir siibstitiienl, benzen halkasi ile yeni bir temel adi olu§turdugunda, siibstitiientin 
1 konumunda oldugu varsayilir ve yeni temel ad kullamlir. 



C0 2 H 



OJSf 




S0 3 H 




NO, 




3,5-Dinitrobenzoik asit 



2,4-Diflorobenzensulfbnik asit 



C5H5 grubu siibstitiient olarak isimlendirildiginde fenil grubu olarak adlandirihr. Bir 
doymus grup ve bir benzen halkasindan olu§an bir hidrokarbon daha biiyiik olan yapi- 
sal birimin bir tiirevi olarak isimlendirilir. Ancak, zincir doymami§ bir yaptdaysa bile- 
§ik haika buyukiugiine bakilmaksizin zincirin tiirevi olarak adlandinlabilir. A$agida bazi 
ornekler verilmi§tir: 





CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 CH 3 — C=CH— CH 3 

Biitilbenzen 2-FeniI-2-biiten 

CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 




2-Fenilheptan 

Fenil grubu cogu zaman C 6 H 5 — , Ph — veya cj> — olarak kisaltilir. 
Benzil adi fenilmetil grubu yerine kullamlan bir isimdir ve bazen kisaltilmi§ §ekli 
olan Bz kullanihr. 





Benzil grubu 
(Fenilmetil grubu) 



Benzil kloriir 
(fenilmetil kluriir) 



^ 



Yaygin aromatik gruplar 
iciii olan kisaltmalara dik- 
kat ediniz. 



14.3 Benzenin Tepkjmelerj 

Ondokuzuncu yuzyilin ortalannda benzen, kimyacilara gercek bir bilmece oImu§ta. For- 
m ill linden (Altboliim 14.1) benzenin oldukca doymami§ yapida oldugunu biliyor ve doy- 
mami§ bile§ikler gibi tepkimeye girmesini bekliyorlardi, Alkene karbon tetrakloriir 
iferisinde hrorn katilmasmda oldugu gibi bromun rengini gidermesini beklediler, yilk- 
seltgenerek sulu potasyum permanganatin rengini degi§tirecegini ve kuvvetli asitlerin 
varliginda su katabilecegini umdular. 

Benzen bunlarin hichirini yapmaz. Benzen karanlikta karbon tetrakloriir icerisinde 
bromla veya sulu potasyum permanganatla ya da seyreltik asitlerle etkilestirildiginde 
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Problem 14.1 



beklenen tepkimelerin higbiri olmaz. Benzen, 90k ince 6gutulrnu§ nikelin varhginda, an 
cak yuksek sicakhkta ve yuksek basing altinda hidrojen katar. 

Br 2 /CC1 4 



Benzen 



karanlik,25 C 
KMn(VH 2 



25°C 



H,CT/H 2 



1S1 



H 2 /Ni 



Brom katilmasi olmaz 
Viikseltgenme olmaz 

Su katilmasi olmaz 



Yuksek sicakhk ve 
basincta gok yavas 
katilma olur. 



Benzen bromla, sadece ferrik kloriir gibi bir Lewis asit katalizorii e§liginde tepki- 
meye giver. Ancak. §a§irtici bir sekilde katilma degil yer degi§tirme tepkimesi — ben- 
zende yer degi§tirme verir. 



Yer degi§tirme 



QH 6 + Br, 



FeBr, 



CfiH.Br + HBr 



Gozlenir 



Katilma 



C 6 H 6 + Br 2 *— * C ft H 6 Br 2 + C 6 H 6 Br 4 + C 6 H fi Br 6 Gozlenmez 



Benzen bromla tepkimeye girdiginde sadece bir monobromobenzen olu§ur. Yard, 
iiriinler arasmda formulu C 6 H 5 Br olan yalnizca bir bilesjk vardir. Benzer §ekilde ben- 
zen klorlandiginda sadece bir monoklorobenzen elde edilir. 

Bu gozlemler icin iki miimkiin acjklama getirilebilir. Ilki, bu reaktiflere karsj alti 
hidrojen atomundan sadece birisi etkindir. Tkincisi, benzendeki alti hidrojen atomunun 
tiimii 6zde§ oldugu icin bunlardan birinin bir silbstitiientle yer degi§tirmesi her zaman 
aym iirunii verir. Daha soma gorecegimiz gibi ikinci aciklama dogrudur. 



>■ A§agida molekul formulii C 6 H 6 olan dort bile§ik verilmi§tir. Bir hidrojen bir brom- 
la yer degi§tirirse. bu bile§iklerden hangisi sadece bir tane mono— yer degi§tirme iirii- 
nu verir? 



(a) CH 3 C=C— C=CCH ? 



(b) 




(c) 




(d) 



1 4,4 Benzenjn Kekule Yapisi 






1865 yilinda yapi teorisini (Altbolum 1.3) ortaya atan Kekule, benzen* igin gunumiiz- 
de halen kullanilan ilk belirgin yapiyi onermis.tir (daha sonra da gorecegimiz gibi, biz, 
Kekule'nin verdigi anlamdan farkli bir aniam verecegiz). Kekule, benzendeki karbon 
atom 1 arm in halkada birbirlerini izleyen birli ve ikili baglarla bagh olarak yer aldigi ve 
her bir karbon atomuna bir hidrojen atomunun bagli oldugu bir yapi ileri surmu\stur. Bu 



*1861'de Avusturyali kimyaci Johann Josef Loschmidt, benzen halkasini daireli olarak gostermi§, ancak kar- 
bon atomlarimn halkada gercek olarak nasrl diizenlendiklerini belirtmek icjn bir giri§imde bulunmami§tir. 
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yapu karbon atomlannin dort bag yaptigi ve benzendeki hidrojen atomlannin tlimunun 
e§deger oldugu yapi teorisinin gereklerini saglamaktadir, 

H 



H 



^ 



C 



M 



H 



^ C ^ c ^ Cx 



veya 



H 



H 



Benzenin Kekule formiilii 

Ancak kisa bir siire sonra Kekule yapisi ile ilgili bir problem ortaya cjkti. Kekule 
yapisi iki farkli, 1 ,2-dibromobenzenin olmasi gerektigini onerir. Bu hayali bi1e§iklerin 
(a§agida) birinde brom i^eren karbon atomlan bir birli bagla, digerinde ise bir ikili bag- 
la aynlir. Ancak, §imdiye kadar sadece bir fane 1 2-dibromobenzen bulunnnqtur. 



ve 



Br 



Br 



Kekule, bu kars/i giki§i uygun bir §ekilde a9iklamak iein, benzenin (ve benzen tu- 
revlerinin) bu iki seklinin bir denge halinde bulundugunu ve dengenin. bunlarm ayri 
bilesjkler seklinde aynlmasmi bnleyecek kadar yuksek bir hizla olu§tugunu ileri surdu. 
Bundan dolayi bu iki 1 ,2-dibromobenzen 50k hizli bir §ekilde dengeye gelecekti ve bu 
da kimyacilann neden bu iki yapiyi ayri ayri elde edemedigini acikliyordu. 




Bu onerinin dogru olmadigim ve b&yle bir dengenin var olmadigim biliyoruz. Bu- 
nunla birlikte, benzen yapisi ic.in Kekule formulu ilerisi iein onemli bir adimdir ve pek 
90k pratik nedenle giintimuzde halen kullamlmaktadir. Ancak anlaminin farkli oldugu- 
nu biliyoruz. 

Benzenin katilma yerine yer degistirme ile tepkimeye girme egilimi aromatiklik kav- 
ramina yeni bir anlayi§ getirir. Bir bilesjgin aromatik olarak adlandinlmasi igin yuksek 
derecede doymamis olmasma karsm deneysel olarak katilma tepkimelerinden 90k yer 
degi§tirme tepkimeleri vermesi gerekir. 

1900'den once kimyacilar, aromatikligi saglayan yapi ozelliklerinden birisinin, hal- 
kali bile§iklerin birbirini izleyen birli ve ikili baglara sahip olmasi gerekliligi oldugunu 
kabul etmi§lerdi. O yillarda sadece benzen ve benzen lurevleri (yani alt] uyeli halkali 
bile§ikler) bilinen aromatik bile§ikler oldugundan. kimyacilar. dogal olarak ba§ka or- 
nekler aradilar, siklooktatetraen bile§igi en yakin aday olarak gorlildii. 



Siklooktatetraen 

191 1 yihnda. Richard Willstatter, siklooktatetreni sentezlemeyi ba§ardi, Bununla bir- 
likte Willstatter, bu bile§igin tarn olarak benzene benzemedigini buldu. Siklooktatetra- 
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en bromla katilma tepkimesi veriyor, hizia hidrojen katiyor, potasyum permanganat 96- 
zeltileriyle yiikseltgeniyordu ve bundan dolayi da agik bir §ekilde aromatik olmadigi an- 
la§ihyordu. Bu bulgular WillstatterMe biiyiik bir hayal kirikhgina sebep olmu§tu. Ancak, 
bu bile§igin aromatik oldugunu kamtlayamayan bu sonu^lar oldukga onemliydi. Sonu? 
olarak, kimyacilarm, benzenin aromatikliginin kaynagim anlayabilmek i^in 90k daha ay- 
nntili ara§tirmalar yapmasi gerekiyordu. 

1 4.5 Benzenin Kararliligi 

Benzenin Kekule yapisina dayanarak katilmaya ugramasini umarken, beklenmedik bir 
§ekilde yer degi§tirme tepkimesi verdigini gormu§tuk. Benzen bir ba§ka durumda da bek- 
lenmeyen bir davrani§ sergiler: Kekule' nin onerdigi yapidan daha kararhdir. Bunun na- 
sil oldugunu gbrmek i^in a§agida verilen termokimyasal sonuglan goz oniine alalim. 

Bir tek ikili bag i9eren altt iiyeli bir halka olan sikloheksen, kolayhkla hidrojenlene- 
rek sikloheksana donii§tlirul ebilir. Bu tepkimenin AH degeri o^lildugiinde -120 kJ mol -1 
oldugu bulunmu^tur; bu deger, siibstitiie alkenler igin bulunan degerlere 90k yakindir. 




+ H, 



Pt 



A//° = -120 kJ mol 



Sikloheksen Sikioheksan 

1,3-Sikloheksadien hidrojenlendiginde yakla§ik iki kat fazla lsinm a9iga 9ikmasi ge- 
rekir ki bu durumda A//° yakla§ik -240 kJ rnol -|, e e§it olmalidir. Boyle bir deney ya- 
pildiginda ise sonu9 AH° = -232 kJ mol r dir. Bu sonu9 hesapladigimiz degere 90k 
yakindir ve fark, konjuge ikili baglann izole (aynk) ikili baglardan daha kararh oldugu 
ger9eginin dikkate alinmasiyla a9iklanabilir (Altboltim 13.8). 

/v. Hesaplanan 

B \ ] A//° = (2 X - 1 20) = -240 kJ mol" 1 

. > Gozlenen 

^^ A//° = - 232 k J mol" ' 

1,3-Sikloheksadien Sikioheksan 



^^. 



+ 2H 7 



§ekil 1 4. 1 Sikioheksan, 1,3-siklo- 
heksadien, 1,3,5-sikloheksatrien 
(hayali) ve benzenin bagil kararli- 
liklari. 



K^ 



+ 3H, 



+ 2E 




+ H. 



Benzen + 3 H 2 



AH = -360 
kJ mol" 1 



AH = -232 
kJ mol -1 



AH =-120 
kJ mol" 1 



Rezonans 

(kararlilik) 

enerjisi = 152 kJ 



mo 



i-i 



AH = -208 
kJ mor 1 



Sikioheksan 
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Bu dii§tinceyi geni§leterek benzeni basitce 1,3,5-sikIoheksatrien olarak du§uniirsek, 
bu bile§igin hidrojenlenmesinden yakla§ik 350 kJ mol -1 enerjinin a9iga 9ikmasim bek~ 
leriz. Bu deney ger^ekle§tirildiginde ise sonu^ §a§irtici bi^imde farklidir. Tepkime ek- 
sotermiktir fakat sadece 208 kJ mol -1 isi a^iga gikar. 



+ 3Hl ^> 




Hesaplanan 

A//° = (3 X -120) = 

Gdzlenen A//° = 



360 kJ mol" 1 
208kJmol-' 



Benzen 



Sikloheksan 



Fark 



= 152 kJ mol 



-l 



SontKjlar §ekil 14.2'deki gibi gosterildiginde benzenin hesapladigimiz degere gore 
olmasi gerekenden 50k daha kararh oldugu a9ikca goriiltir. Hayali olarak var saydigi- 
miz 1,3,5-sikloheksatrienden 152 kJ mol- 1 daha kararhdir. Gergekte a^iga cikan ve Ke- 
kule yapisma dayanarak hesaplanan isi miktarlan arasindaki farka bile§igin rezonans 
enerjisi denir. 



14.6 Benzenin Yapisiyla IlgIlI Modern Teoriler 

1920'lerde kuantum mekaniginin geli§imine kadar benzenin olagan di§i davrani§i ve ka- 
rarlihgi anla§ilamami§tir. Kuantum mekanigi, daha once gordiigiimiiz gibi, molekiiller- 
deki baglann a9iklanmasim iki yolla yapar: rezonans teorisi ve molekuler orbital teorisi. 
§imdi bunlann her ikisinin de benzene uygulam§ina bakalim. 

I4.6A Benzenin Yapisinin Rezonansla A^iklanmasi 

Rezonans teorisi (Altbolumler 1.8 ve 13.5), bir molekiil iqin sadece elektronlarimn ko- 
numlannin farkh oldugu iki veya daha fazla Lewis yapisi yazilabildiginde, bu yapila- 
nn hie birisinin bile§igin kimyasal ve fiziksel ozellikleri ile tarn bir uyum icerisinde 
olmadigi esasina dayanrr. Eger bunu kabul edersek, benzen icin olan iki Kekule yapisi- 
nin (I ve II) dogasim anlayabiliriz. tki Kekule yapisi sadece elektronlarimn konumlan 
bakimindan farklidir. Bu yuzden, I ve II yapilan, Kekule'nin onerdigi gibi dengedeki 
iki farkh molekulii temsil etmezler. Oysa bu yapilar, klasik degerlik teorisi kurallanna 
gore molekiiler formiilun kisitlamalan i9m.de benzen i9in ula§abilecegiz en yakin yapi- 
lardrr ve alti hidrojen atomu da kimyasal olarak e§degerdir. Kekule yapilan ile ilgili so- 
run, bu yapilann Lewis yapilan olmasi ve Lewis yapilannin da elektronlari yerle§ik olarak 
gostermesidir. (Halbuki daha sonra gorecegimiz gibi, benzendeki elektronlar yerle§ik 
degil dagilmi§tir.) Rezonans teorisi bize bu tiir zorluklarla kar§ila§tigimizda ne yapma- 
miz gerektigini ve giki§ yolunu gosterir. Rezonans teorisi aynca bize, benzenin ger9ek 
molekiil yapisim gostermek 19m yapiya katkida bulunan I ve II rezonans yapilanni kul- 
lanmamizi belirtir. I ve II yapilan, aralanna 91ft ba§h bir ok konularak birle§tirilmeli 
araya iki ayn ok konulmamalidir (iki ayn ok, kimyasal dengenin belirtilmesi igin kul- 
lanilan bir semboldiir). Tekrar vurgularsak I ve II yapilan denge halinde degildir. On- 
lar, ger9ek molekullerin yapilan da degildir; degerlik teorisinin basit kurallanyla 
ula§abilecegimiz en yakin yapilardir, fakat ger9ek molekiilii bir melez olarak dii§unme- 
mize 90k yardimci olacaklardir. 



degil 



^^ ^ ocgui ^^ 

i n 

Yapilara daha dikkatli bakalim. Yapi Tdeki biitiin birli baglar yapi IFdeki ikili bag- 
lardir. I ve II yapilanni kan§tinrsak yani, onlann bir melezini olu§turursak o zaman 




Benzende Rezonans 



628 Boliim 14 / Aromatik Bile§ikler 



H 



\ 



/ 



H 



C 



H 



/ 



12U- 



1.09A C \ 




120*1 n 



C 7 

/ 1.39A 



120- 



\ 



H H 

Sekil 14.2 Benzendeki 
bag acilan ve bag uzun- 
luklan. (Yalnizca a bagla- 
n gdsterilmi§tir.) 



benzendeki karbon-karbon baglari ne birli ne de ikili bag olacaktir. Bag dereceleri bir- 
li bag ile ikili bag arasindadir. Bu sonuc, deneysel olarak buldugumuzla tarn olarak ay- 
H nidir. Spektroskopik olciimler. benzen molekuliinun duzlemsel ve biittin karbon-karbon 
baglannin e§it uzunlukta oldugunu gostermi§tir. Ayrica benzendeki karbon-karbon ba- 
gi uzunlugu (Sekil 14.2) 1,39 A'dur ve bu deger sp 1 melezle§mi§ atomlardaki karbon-kar- 
bon birli baglari icin olan degerle (1,47 A) (bkz Qizelge 13.1) karbon-karbon ikili baglari 
icin bulunan deger (1,33 A) arasindadir. 

Melez yapi, diizgiin altigen icine bir daire cizilerek gosterilir ve bu yeni formiil (III) 
benzen icin gunumiizde en 90k kullamlan forrnuldur. Ancak, elektronlarin goz online 
almmasimn gerekli oldugu durumlar vardir ve bu amacla Kekule yapilanndan herhan- 
gi birini kullanabiliriz. Kekule formuliinde elektronlar gayet agik olarak secilirken bir 
daire veya dairenin bir kismi ile gosterilen elektronlarin sayilan belirsizdir. Benzenin 
formulundeki daire alti elektronun benzen halkasmdaki alti karbon atomu iizerinde da- 
gildigini gosterir. Diger aromatik sistemlerde ise daire, altidan farkli sayida elektronun 
halkada dagiidigrni gostcrcbilir. 




Ill 



Problem 14.2 



► Benzen 1,3,5-sikloheksatrien olsaydi. karbon-karbon baglari, a§agidaki yapilarda 
belirtildigi gibi doniisumlii olarak bir uzun bir kisa olurdu. Bununla birlikte, bu ya- 
pilari rezonans yapilari olarak du§iinmek (ya da bunlan iki basli okla birle§tirmek) 
rezonans teorisinin temel ilkelerine aykindir. Aciklayimz. 




«*> 



V 




Rezonans teorisi (Altboliim 13.5) ayrica, bir molekiil i^in e§deger rezonans yapilar 
yazilabildigi durumlarda inolektiiun (veya melezin), ayn ayn rezonans yapilarm 
(var olsalardi) her birinden 50k dalia kararli oldugunu bclirtir. Rezonans teorisi, hayali 



§ekil 1 4.3 Benzende stilize edilmi§p orbi- 
talleri. Orbital ortu§mesi, loblar arasindaki 
kirmizi noktalarla gosterilmi§tir. 




C H 
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% 



% 



Kar§itbaglayici 
MO'ler 



±±±±±±. 



Alti izole/7 orbitali 

(alti elektronlu) 



Atomlk orbitaller 




Baglayici 
er 



§ekil 14.4 Alti p orbitalinin (her biri benzendeki farkh karbondan) alti n raolektil orbi- 
talini olu§turmak icin nasil hi rle§( ig i. Molekiiler orbitallerden u cumin enerjisi izole p orbi- 
tallerinin enerjisinden daha diisuktiir; bunlar baglayici molekiiler orbitallerdir.Molekii- 
ler orbitallerden uciiniin enerjisi izole/7 orbitallerinin enerjisinden daha yiiksektir; bunlar 
kar§itbaglayici molekiiler orbitallerdir. f, ve *F, orbitalleri aym enerjilidir ve bunlar de- 

jenere (yozla§mi§) olarak adlandinhr. Ayni durum y ¥ A ve 5Pj orbitalleri icin de gecerlidir. 



oiarak var oldugu kabu] edilen 1,3,5-sikloheksatrien ile kar§ila§tinldiginda benzenin da- 
ha fazla kararh olmasim agiklar. Bu nedenle, benzen ile birlikte anilan bu fazladan ka- 
rarh I tga rezonans enerjisi denir. 




UJ 



I4.6B Benzenin Yapisinin Molekiiler Orbital Teorisiyle Acjklanmasi 

Benzen halkasindaki karbon atomlannin bag acilarimn 120° olmasi, karbon atomlannin 
sp 2 melezlesmis oldugunu belirtir. Bu dii§unceyi kabul edersek, ve §ekil 14.3'te goste- 
rildigi gibi sp 1 karbon atomlanndan alti iiyeli diizlemsel bir halka olu§turursak, benze- 
nin ba§ka bir §ekli ortaya cjkmaya ba§lar. Karbon karbon bag uzunluklannin tamatni 
1,39 A oldugundan/? orbitalleri, etkili bir §ekilde 6rtti§mek icin gercekten yeterince ya- 
kinlardir (kirrmzi kesikli cizgilerle gosterilmi§tir). p Orbitalleri turn halka etrafinda e§- 
deger bicjmde 6rtii§urier. 

Molekiiler orbital teorisine gore, ortii§en alti p orbitali alti it molekiiler orbitali ta- 
kimini olu§turmak iizere birlegir. Aynca molekiiler orbital teorisi, tt molekiiler orbital- 
lerinin bagil enerjilerini hesaplamamiza da imkan saglar. Bu hesaplamalar tarti§mamizin 
di§indadir fakat bu enerji seviyeleri §ekil 14.4'te gosterilmi§tir. 

Bir molekiiler orbital, gordiigumuz gibi, spinleri zit iki elektron banndirabilir. Bu 
yiizden, benzenin temel halinin elektronik yapist, §ekil 14.4'te gosterildigi gibi, en dii- 
§uk enerji seviyesine sahip olandan ba§layarak tt molekiiler orbitallerine alti elektron 
eklenerek elde edilir. Benzende buttin baglayici orbitallerin dolu olduguna, elektronla- 
nn tamamimn spinlerinin e§lesmi§ olduguna ve kar§itbaglayici orbitallerde elektron bu- 
lunmadigina dikkat ediniz. Bundan dolayi, benzenin, dagilmi§ tt elektronlarimn bag 
yapmaya karsi kapali bir kabugumm oldugu soylenir. Bu kapaii baglayici kabuk, kis- 
men, benzenin kararh hgindan sorumludur. 

Benzenin molekiiler orbitallerini inceledikten sonra, §imdi a benzen icin kuantum me- 
kanigi ilkeleriyle hesaplanmi§ van der Waals yuzeyinin eleklrostatik potansiyel harita- 
sina bir goz atmak yararli olacaktn* (§ekil 14.5). Bu gosterimin, benzenin tt elektronlarimn 
yerle§ik olmadigi hakkindaki bildikierimizle uyumlu oldugunu, ancak, benzendeki kar- 
bon halkasinin iist ve alt yiizeyi (gosterilmemisj cevresinde e§it olarak dagitildigim go- 
rebiliriz. 

Son zamanlarda bulunan kristal benzenin. benzen halkalan arasinda, ustte ve altta 
dizilen benzen molekullerinin kismen negatif yuzeyiyle bir digerinin kismen pozitif di§ elektrostatik potansiyel 
sininni birle§tirecek §ekilde dikey etkilegimler igerdiginin acjklanmasi ilgi cekicidir. haritasi. 




Benzenin molekiiler orbi- 
talleri 




§ekil 14.5 Benzenin 
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fekil 14.7 Siklooktatetra- 
en diizlemsel olsaydi sahip 
olmasi gereken ir orbitalleri 
boyle olurdu. Benzenin ak- 
sine bu molekiiliin iki bag 
yapmayan orbitale sahip ol- 
duguna ve bu bile§igin sekiz 
eiektronu oldugundan iki 
bag yapmayan orbifalin her 
birinde cjftle§memis, birer 
elektron bulunduguna dik- 
kat ediniz. Boyle bir siste- 
min aromatik olmasi 
beklenmez. 



14.7 HUCKEL KURALI: {An + 2) 7T 

Elektron Kurali 






1931 Yilinda Alman Fizikcisi Eric Hiickel, §imdi agiklayacagimiz teoriye dayanan ma- 
tematiksel hesaplamalar yapmi§tir. Hiickel kurali, benzende oldugu gibi her atomu bir 
p orbitaline sahip olan bir diizlemsel halka iceren bile§ikJerle ilgilidir, Hiickerin he- 
saplamalari (An + 2) sayida (n = 0,1,2,3, . . . , vb) tt eiektronu i£eren (yani 2,6,10,14, . 
. , , vb sayida tt eiektronu olan) diizlem yapidaki tek halkali bile§iklerin benzen gibi ka- 
pali dagilmis, elektron kabuguna sahip olduldarini ve bunlarin onemli olciide rezonans 
enerjilerinin olmasi gerektigini gostermis.tir. Ba§ka bir deyisje, 2,6,10,14, . . . , dagil- 
mi§ ir elektronuna sahip diizlem yapidaki tek halkali bilesjkler aromatiktir. 

Hiickel hesaplamalan konumuzun di§inda olmasina ragmen, tek halkali konjuge sis- 
temlerin it molekuler orbitallerinin bagil enerjilerinin bir §eklini elde edebiliriz. Basil 
olarak, bir dairenin icerisine, cokgenin bir ko§esi alia gelecek §ekilde, ele alman bile- 
§igin halkasina kar§ihk gelen dihgiin bir gokgen cizeriz. £okgenin ko§elerinin daire- 
ye degdigi noktalar sistemin tt molekuler orbitallerinin enerji seviyelerine karsilik 
gelir. Bu yontem, benzen ic.ni (§ekil 14.6, a§agida), daha once Sekil 14.4'te gordtigu- 
miiz kuantum mekanigi hesaplamalanna dayah olarak bulunan enerji seviyeleri ile ay- 
m sonucu verir. 

_ _ Karsitbaglayici n orbitalleri 

(Bag yapmayan 7i orbitalleri) 

Baglayici re orbitalleri 




Daire icj ride 
gokgen 



MO'lerin enerji 

seviyeleri 



it Orbital turu 



Sekil I 4.6 Benzendeki tt molekiiler orbitallerinin bagil enerjilerinin turetilmesinde gok- 
gen ve daire yontemi. Dairenin ortasindaki yatay cizgi baglayici orbitalleri karsitbaglayici 
orbitallerden ayirir. Bu cizgide bir orbital varsa bag yapmayan orbitaldir. Bu yontem C, A. 
Coulson Oksford tlniversitesi) tarafindan geli§tirilmistir. 

§imdi siklooktatetraenin neden aromatik olmadigim anlayabiliriz. Siklooktatetraenin 
toplam 8 7r eiektronu vardir. Sekiz, bir Hiickel sayisi degildir; An sayisidir, An + 2 sa- 
yisi degildir. (gokgen ve daire yon tern in i kullanarak (§ekil 14.7) siklooktatetraen icin §u 
sonuclan bulabiliriz: Siklooktatetraen diizlemsel olsaydi, benzeninkine benzeyen kapa- 
li bir 77 elektron kabuguna sahip olamayacak, bag yapmayan iki orbitalin her birinde hi- 
rer cifllesmerni§ elektron bulunacakti. Ciftlesmemis, eiektronu olan molekuler (radikaller) 
k 'ali§ilmami§ kararlihga" sahip degildir: bunlar oldukca etkindirler ve kararsizdirlar. Bu 
nedenle, siklooktatetraenin, diizlem §eklinin benzene tamamen benzemesi ve aromatik 
olmasi miimkun degildir. 

Siklooktatetraen diizlemsel hale gelerek kararlilik kazanamayacagindan, agagida gos- 
terilen tlip §eklini alir. (Altboliim 14.7D"de siklooktatetraenin diizlemsel hale geldigin- 
de gercekten kararhiigini kaybettigini gorecegiz.) 




Siklooktatetraenin baglannm birer atlayarak kisa ve uzun oldugu bilinmektedir. X- 
i§im cahs.malan bu baglarin 1,48 ve 1,34 A oldugunu gostermi§tir. 

I4.7A Anulenler 

Anulen adi, halkada birer atlayarak birli ve ikili baglar ta§iyan tek halkali bile§ikler igin 
genel bir isim olarak bnerilmistir. Bir anulenin halka biiyiiklugu parantez icindeki bir 
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sayiyla belirtilir. Buna gore benzen bir [6]anulen, siklooktatetraen ise [8]anulendir. Hiic- 
kel kurah (An + 2) w elektronlu ve karbon isteletinin duzlemsel yapida oldugu anulen- 
lerin aromatik oldugunu soyler. 




Benzen 

([6]anulen) 



Siklooktatetraen 

([8]anulen) 



1960'dan once Huckel'in tahminlerini kontrol etmek icin kullamlan anulenler yal- 
mzca benzen ve siklooktatetraendi. 1960'lara gelindiginde, buyiik cogunlugu F. Sond- 
heimer tarafindan olmak Uzere pek 90k buyiik halkali anulen sentezlendi ve boylece 
Hiickel kurah da dogrulandi. 

Ornek olarak [14], [16], [18], [20], [22] ve [24]anulenleri ele alalim. Bunlar arasin- 
da Huckel kurahmn ongordugu gibi, [14], [18] ve [22]anulenlerin (sirasiyla n = 3,4,5 
oldugunda 4/7 + 2) aromatik oldugu bulunmu§tur. [16]anulen ve [24]anulen aromatik 
degildir. Bunlar An + 2 bile§ikJeri degil An btle§ikleridir. 




%^ 



[14]Anulen 
(aromatik) 





[16]Anulen 
(aromatik degil) 



[18]Anulen 
(aromatik) 



[10] ve [12]anulen ornekleri de sentezlenmi§tir ve hi9biri aromatik degildir. 
[12]AnulenIerin 12 7relektronu oldugundan aromatik olmalanm bekleyemeyiz, bunlar 
Huckel kurahna uymazlar. Elektron sayilarma gore a§agidaki [10]anulenlerin aromatik 
olmalan beklenir ancak halkalan diizlemsel degildir. 






4 5 6 

[lOJAnulenler 
Duzlemsel olmadiklanndan hicbiri aromatik degildir. 

[10]Anulenin (4) iki trans ikili bagi vardir. Bag acilan yakla§ik 120 o, dir, bu neden- 
le hissedilebilinir bir act gerginligi yoktur. Ancak, halkamn karbon atomlarinm, halka- 
nin merkezindeki iki hidrojen atomunun birbirini itmesi nedeniyle duzlemsel hale 
gelmeleri cinlenir. Halka duzlemsel olmadigindan, karbon atomlarinm p orbitalleri pa- 
ralel degildir ve bu yiizden bir aromatik sistemin tt molekiiler orbitallerini olusturmak 
icin halkamn etrafinda etkili bir §ekilde orriisemezler. 

Butun ikili baglan cis konumda olan [10]anulen (5) duzlemsel olsaydi ic bag aejla- 
n 144° olacagindan kaydedeger bir aci gerginligi olacakti. Bunun sonucunda, bu izo- 
merin aromatik olmasiyla kazanacagi kararhhk, artan aci gerginliginin kararsiz kihci 
etkisinden daha fazla olmayacakti. Benzer bir problem, ikili baglanndan birisi trans olan 



•KV 



Bu isimler cogu kez 10 veya 
daha fazla karbon atomlu 
konjuge halkalar icin kulla- 
nilir, ancak benzen ve siklo- 
oktatetraen icin nadiren 
kullanihr. 




[18]Anulen 
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Problem 14.3 



[10]anulen (6) izomerinde de goriiliir. Bu yapi diizlemsel olsaydi 90k buyiikbir act ger- 
ginligi ortaya cjkardi. Bu da aromatik olu§u engeller. 

Uzun yillardan beri pek 90k ba§ansiz giri§imden sonra 1965 yilinda [4]anulen (ve- 
ya siklobutadien), Teksas Universitesi'nden (Austin) R. Pettit ve gahjma grubu tarafin- 
dan sentezlendi. Siklobutadien bir 4/? molekiiludiir. 4/i -1- 2 molekulii degildir. Beklendigi 
gibi oldukga kararsiz bij* bile§iktir ve aromatik degildir. 



Siklobiitadicn 

veya [4]anulen 

(aromatik degif) 



► Siklobiitadienin Trmolekiiler orbitallerini tasarlamak igin (^okgen ve daire yontemi- 
ni kullaniniz ve buna dayanarak onun nicin aromatik olmasim beklemezsiniz, a$ik- 
layimz. 



I4.7B NMR Spektroskopisi. Aromatik Bile§iklerde 
Elektron Dagihminin Kamti 

Benzenin 'H NMR spektrumu 8 7,27'de yanlmamis tek bir sinyal igerm Yalmzca ya- 
nlmamig bir tek sinyalin goriilmesi benzendeki butun hidrojen atomlannin e§deger ol- 
dugunun ba§ka bir kanitidir. Sinyalin bu kadar dii§uk manyetik alan §iddetinde cikmasi 
benzendeki rr elektronlannin yerle§ik olmadigini, dagildigmi kabul etmemizi gerekti- 
ren bir sonugtur. 

Altboliim 9.5 'te C — H baglannin u elektronlannin dola§iminin, NMR spektromet- 
resinde alkan protonlanna uygulanan manyetik alarm kar§i bir perdeleme olusturdugu 
ve bunun sonucu olarak da bu protonlann daha yuksek manyetik olan kuvvetinde so- 
gurma yaptigini ogrenmis.tik. §imdi ise, benzen protonlannin daha dti§uk alan §iddetin- 
de sogurma yapmalarimn sebebini, benzenin it elektronlannin halka boyunca 
donmelehnden kaynaklanan perdelememe etkisine dayandirarak aciklayacagiz. Daha son- 
ra gorecegimiz gibi, bu agiklama tt elektronlannin dagilnu§ olmasim gerektirir. 

Benzen molekulleri NMR spektrometresinin giiclu manyetik alanina yerle§tirildigin- 
de elektronlar Sekil 14.8 *de gosterildigi yonde dola§im yaparak bir halka akimi olu§- 

induk1enmi§ manyetik alan 



§ekil 14.8 Benzenin tt elektron- 
lannin indiiklemnis manyetik ala- 
m benzen protonlarmi perdelemez. 
Perdelememe, protonlann bulun- 
diigu konumdaki indiiklenmi§ 
manyetik alanin uygulanan man- 
yetik alanla aym yonde olmasin- 
dan kaynaklamr. 



Uygulanan 
manyetik 

alan 



Br 




induklenmi§alantarafmdan 
protonun perdelenmemesi 



tt Elektronlann doiasimi 

(halka akimi) 
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tururlar, (Fizik £ali§mi§samz, elektronlarin nigin bu yolda dolasim yaptiklanni anlaya- 
caksimz.) Bu tt elektronlannin halka boyunca donmesi indiiklenmis. bir manyetik alan 
yaratir. Bu alan, benzen protonlannin bulunduklari konuma uygulanan manyetik aiam 
kuvvetlendirir ve bu kuvvetlendirme, protonlarin kuvvetle perdelenmemesine neden olur. 
"Perdelememe" ile protonlarm iki alanin toplamini hissettiklerini belirtmek istiyoruz ve 
bundan dolayi uygulanan manyetik alan kuvveti, indiiklenmis alanin yoklugunda gerek- 
li oldugu kadar yiiksek olmayaeaktir. Yerle§ik olmayan, dagthm§ it elektronlannin olu§- 
turdugu halka akimina dayandirdigimiz bu kuvvetli perdelememe aromatik protonlarin 
neden £ok dusiik manyetik alan §iddetinde sogurma yaptiklanni aeiklar. 

Halka akimindan kaynaklanan di§ protonlarin perdelenmeme etkisi, aromatik halka- 
lardaki ir elektronlannin dagilimi icin en iyi fiziksel kanitlardan biridir. Ashnda diis.uk 
alan §iddetindeki proton sogurmasi qogu zaman. yeni sentezlenmis, olan konjuge halka- 
h bilesjkierin aromatikligi icin bir kriter olarak kullamlir. 

Ancak, biitiin aromatik protonlar diisiik alan §iddetinde sogurma yapmazlar, Halka 
merkezinde (7relektron bosjugunda) hidrojeni olan biiyiik halkab aromatik bilcsjklerin 
ic^teki protonlan beklenmedik §ekilde yiiksek alan §iddetinde sogurma yaparlar, ciinku 
bunlar, halkamn merkezindeki zit indiiklenmis, manyetik alan tarafmdan oldukga fazla 
perdelenifler (Sekil 14.8). Buna bir ornek [18]anulendir (§ekil 14.9). [l8]Anulenin ic- 
teki protonlan TMS sinyalinin yukansinda, oldukca yiiksek alanda. 8 -3,Q ? da sogurma 
yaparlarken di§taki protonlar 90k dusiik alanda, 8 9,3'te sogurma yaparlar. [ISJAnule- 
nin (4/2 + 2) 77 elektronunun oldugunu goz online alarak bu sonucun, aromatiklik i^in 
bir kriter olan 77 elektronlannin dagilmasimn kaniti icin oldukca onemli bir destek ol- 
dugunu soyleyebiliriz. Bu ornek Huckel kuralimn tahmin giicunu de gosterir. 



H H 




§ekil 14.9 [18]Anulen. Icteki 
protonlar (kirmizi) oldukca 
fazla perdelenmistir ve 8 
-3,0'da sogurma yaparlar. 
Distaki protonlar (mavi) ise 
oldukca fazla perdelenmemis- 
lerdir ve 8 9,3'te sogurma ya- 
parlar. 



1 4.7C Aromatik iyonlar 

§u ana kadar tartigttgimtz notr molekiillere ek olarak, bir pozitif ya da bir negatif yiik 
ta§iyan 90k sayida lek halkali tiir vardir. Bu iyonlardan bazilan aromatik olduklan §ek- 
linde onerilmelerine yol acan beklenmedik kararlihk gosterirler. Hiickel kurali bu iyon- 
lann ozelliklerinin belirlenmesinde de yararlidir. §imdi iki ornegi inceleyecegiz: 
siklopentadienil anyonu ve sikloheptarienil katyonu. 

Siklopentadien aromatik degildir ancak bir hidrokarbon icin beklenmeyen olgiide asi- 
diktir. (Siklopentadienin pK a '$\ 16, sikloheptatrienin ise. aksine, p# £7 *si 36'dtr.) Bu asit- 
liginden dolayi. siklopentadien orta kuvvelteki bir bazla etkilestirilerek anyonuna 
donusturiilebilir. Aynca, siklopentadienil anyonu umulmadik olcude kararlidir ve NMR 
spektrumu, siklopentadienil anyonundaki bes hidrojen atomunun tamaminin e§deger ol- 
dugunu ve du§iik alanda sogurma yaptiklanni gosterir. 



kuvvetli. 





baz 

H H 

Siklopentadien Siklopentadienil anyonu 

Siklopentadienin orbital yapisi (§ekil 14.10) siklopentadienin kendisinin nicin aro- 
matik olmadigmi gostermektedir. 77 Elektronlannin sayisimn uygun olmamasi yaninda, 
p orbital i olmayan sp* melezlesmesi yapmi§ bir — CH 2 — grubunun araya girmesi ne- 
deniyle tt elektronlan halkamn tamamina dagilamaz. 

Diger taraftan. — CH 2 — karbon atomu bir proton kaybettikten sonra sp 2 melezles- 
mis hale gelirse (Sekil 14,10) geride kalan iki elektron, heniiz olugan yeni p orbitalini 
i§gal edebilir. Bundan ba§ka, bu yeni/; orbitali yanlannda bulunan diger p orbitalleriy- 
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Sekil 14.10 Siklopentadi- 
en ve siklopentadienil an- 
yonunun stilize edilmis p 
orbitalleri. 




veya 




Siklopentadien 



Siklopentadienil anyonu 



le ortii§ebilir ve boylece alti dagilmi§ tt elektronuna sahip bir halkaya d6nu§iir. Elekt- 
ronlar dagildigindan, hidrojen atomlarimri tumii e§degerdir ve bu durum NMR spekt- 
roskopisinden elde edilen verilerle uyumludur. Siklopentadienil anyonunun hesaplanmi§ 
elektrostatik potonsiyel haritasi (§ekil 14.1 1) negatif yiikiin halka igine simetrik dagih- 
§im ve halka yapismin toplam simetrisini gosterrnektedir. 

Alti, Hiickel rakamidir {An + 2, burada n = Tdir) ve siklopentadienil anyonu ger- 
£ekte bir aromatik anyondur. Siklopentadien in beklenmedik olgiideki asitligi anyonu- 
nun 90k kararli olmasindan ileri gelir. 



Problem 14.4 > 




Sekil 14.1 I Siklopentadi- 
enil anyonunun elektrosta- 
tik potansiyel haritasi. 
§iiphesiz iyonun her yeri 
negatif yiikliidur, ancak 
daha fazla negatif potansi- 
vclc sahip yerler kirimizi, 
daha az negatif potansiyele 
sahip yerler mavi ile goste- 
rilmistir. En iist ve en alt 
yiizlerin (§ekilde gorulmii- 
yor) merkezlerindeki nega- 
tif potansiyel yogunlugu, 
iyondaki fazladan olan 
elektronun aromatik ~ 
elektron sistemi icjnde ol- 
dugunu gosterir. 



(a) Daire igerisine diizgiin be§gen gizerek siklopentadienil sisteminin tt moleklil or- 
bitallerini gosteriniz ve siklopentadienil anyonunun nigin aromatik oldugunu agik- 
layiniz. (b) Siklopentadienil katyonu igin elektron dagilimi nasil olmalidir? (c) Bu 
katyon sizce aromatik midir? Cevabimzi agiklaymiz. (d) Hiickel kuralmi esas aldi- 
ginizda siklopentadienil katyonunun aromatik olmasim bekler misiniz? 



Sikloheptatrien (§ekil 14.12) (yaygin adi tropilidendir) 6 it elektronuna sahiptir an- 
cak sikloheptatriende kullamlabilir p orbitalleri olmayan — CH 2 — grubunun varligi do- 
layisiyla 6 ir eiektronu halka boyunca tamamen dagilamaz (§ekil 14.12). 

Sikloheptatrien, hidriir iyonu uzakla§tirabilen bir reaktifle tepkimeye sokuldugunda, 
sikloheptatrienil katyonuna donii§ur. Sikloheptatrienden hidriir iyonu kaybi beklenme- 
dik §ekiide kolayca gergeklesjr ve olu§an sikloheptatirienil katyonu olaganiistu kararh- 
dir, Sikloheptatrien katyonunun NMR spektrumu, yapismda bulunan yedi hidrojenin de 
6zde§ oldugunu gosterir. Sekil I4.12*yi iyi inceledigimizde bu durumu kolayca agikla- 
yabiliriz. 

-H : 





H H 
Sikloheptatrien 



Sikloheptatrienil katyonu 
(tropiliyum iyonu) 



Sikloheptatrienin — CH 2 — grubundan bir hidriir iyonu uzakla§tinldiginda bo§ bir/? 
orbitali olu§ur ve bu karbon atomu sp 2 melezle§mi§ hale gelir. 01u§an katyon alti dagil- 
mi§ 7r eiektronu igeren yedi 6rtu§mu§ p orbitaiine sahiptir. Sikloheptatrienil katyonu bun- 
dan dolayi bir aromatik katyondur ve hidrojenlerinin tamami e§degerdir; bu da yine 
deneysel olarak bulunanla aynidir. 
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p orbital 



Sikloheptatrien 



Sikloheptatrienil katyonu 




§ekil 1 4. 1 2 Sikloheptatrien ve sikloheptatrienil (tropiliyum) katyonunun stilize edilmis p 
orbitalleri. 



Sikloheptatrienil (tropiliyum) katyonunun hesaplanan elektrostatik potansiyel hari- 
tasi, bu iyonun simetrisini de gosterir. Aromatik sistemdeki it elektron 1 annm elektros- 
tatik potansiyeli kirmiziyla gosterilmis.tir ve karbon iskeletinin en list yiizeyi ( ve §ekilde 
goriilmeyen en alt yiizeyi) etrafinda dagdmi§tir. Iyonun tamami pozitif yiikludur ve en 
fazla pozitif yiik ta§iyan kisim iyonun gevresi etrafinda mavi renkle gosterilmi§ olan ki- 
sirndir. 




§ekil 14.13 Tropiliyum 
katyonunun elektrostatik 
potansiyel haritasi. Iyon 
her yerinde pozitif yiik ta- 
§ir ancak halkamn en list 
ve en alt yiiziinde (sekilde 
goriilmiiyor) bagil olarak 
daha fazla negatif elekros- 
tatik potonsiyel vardir. Bu 
bolgelerde elektronlar aro- 
matik halkamn jrsistemine 
olu§tururlar. 



(a) Sikloheptatrien katyonunun tt molekuler orbitallerinin bagil enerjilerini §ekille ^< Problem 14.5 
gostermek igin cokgen ve daire yontemini kullamniz ve nicjn aromatik oldugunu 
aciklayimz, (b) tr Molekuler orbitallerinin elektron dagilimini esas aldigmizda, sik- 
loheptatrienil anyonunun aromatik olmasmi bekler misiniz? (c) Huckel kurahni esas 
aldigmizda sikloheptatrienil anyonu aromatik midir? 



1,3,5-Sikloheptatrien (sayfa 634), 1,3,5-heptatrienden daha az asidiktir. Bu deney- < 
sel gozlemin, onceki problemdeki (b) ve (c) §iklanndaki cevaplanmzi destekledigi- 
ni nasil aciklarsimz? 



Problem 14.6 



1,3 ,5 -Sikloheptatrien CC1 4 icinde 0°C'da, bir e§deger mol bromla tepkimeye girdi- < Problem I 4.7 
ginde 1 ,6 katilmasi verir. (a) Olus^an uruniin yapismi yazimz (b) Meydana gelen 1,6 
katilma iiriinu isitildigmda HBr kaybederek molekul formiilii C 7 H 7 Br olan tropili- 
yum bromuru olu§turur. Tropiliyum bromiir polar olmayan cozuculerde r^ozunmez- 
ken suda cozunur ve erime noktasi oldukca yuksektir (en 203°C). Bu biles.igin sulu 
cozeltisi gumii§ nitratla etkile§tirildiginde AgBr goker. Bu deneysel sonuclar tropi- 
liyum bromiirun baglanma turii hakkinda neyi belirtir? 

I4.7D Aromatik, Antiaromatik ve Aromatik Olmayan 
(nun aromatik) Bile§ikler 

Bir bile§igin aromatik oldugunu soyledigimizde ne ifade etmi§ oluruz? Bu bile§igin it 
elektronlannin tiim halka boyunca dagildigini boylece tt elektron lannin bu dagilimiyla 
kararh kihndigini belirtmi§ oluruz. 
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Halkali bir sistemin it elektronlannin dagilip dagilmadigim anlamanin en iyi yolu 
NMR spektrumuna bakmaktir. NMR spektroskopisiyle tt elektronlannin delokalize olup 
olmadigi kolayca anla§ihr. 

Bir bile§igin Trelektronlan dagihmtyla kararli oldugunu soylememiz neyi ifade eder? 
Bu konuda daha once, benzenin hidrojenlenme isisim, hayali 1 ,3,5-sikloheksatrienin hid- 
rojenleme isisiyla kar§ila§tirdigimizda bilgi sahibi olmu§tuk. TrElektronlan delokalize 
olan benzenin 1,3,5-sikloheksatrienden (7relektronlan delokalize olmayan model) cok 
daha kararli oldugunu gormiistiik. Bu iki bilesik arasindaki enerji farkini rezonans ener- 
jisi (delokalizasyon enerjisi) veya kararlihk enerjisi olarak adlandirmis.tik. 

Diger aromatik bilesjklerden aym kar§ila§tirmayi yapabilmek icjn uygun modeller 
segmemiz gereklidir. Bu modeller nasil olmahdir? 

Onerilerden bir tanesi, halkali sistemin tt elektronlannin enerjisini aym biles/ige kar- 
sjlik olan agik zincirli bilesjgin tt elektronlannin enerjisiyle kar§ila§tirmaktir. Bu yak- 
la§im sadece anulenler igin degil, aromatik katyon ve anyonlar ic,in de bir model 
olu§turdugu icjn oldukc.a yararhdir. (Halkali sistem gergin yapida oldugunda §iiphesiz 
diizeltme yapilmast gerekir.) 

Bu yakla§im kullanildiginda halkali bile§ikle aym sayida it elektronlan igeren kar- 
§i lik: gelen ac,ik zincirli bilesjk ahnir. Bu bile§igin uq karbon atomlarmdan iki hidrojen 
atomu gikararak halkali bile§ige ula§ildigim kabul ederiz. Eger halkali yapi, kar§ihk ge- 
len halkali olmayan, agik zincirli yapidan daha az tt elektron enerjisine sahipse halka 
aromatik, eger aym tt elektron enerjisine sahipse aromatik degildir (nonaromatik). Eger 
halka daha fail a tt elektron enerjisine sahipse halka antiaromatiktir denir. 

tt elektronlannin enerjilerinin deneysel olarak ve hesaplamalarla nasil bulundugu bi- 
zim amacimizin disjndadir, ancak bu yaklasjmm nasil uygulandigini dort ornekle gos- 
tereceeiz. 



Siklobutadien Siklobutadien icin, a§agidaki oldugunu varsaydigtmiz donu§iimde tt 
elektron enerjilerinin nasil degi§tigini ele alalim. 

. enerjisi artar "2 



1,3-Biitadien Siklobutadien 

4 77 elektronlu 4 7relektronlii(antiaromatik) 

Hesaplama ve deneysel sonucjar siklobiiiadienin enerjisinin, kar§iligi olan ac,ik zincirli 
bilesikten (1,3-butadien) daha fazla oldugunu gostermi§tir. Bunun sonucu olarak siklo- 
butadien antiaromatik olarak siniflandinlir. 



Benzen A§agida verilen ve oldugu varsaytlan donu^umli ele alalim. 



_'T-elekJron_ ^ 

enerjisi azalir ' \_y\, ~^~ H 




I,3i5-Heksatrien Ben/en 

6 it elektronlu 6 7relcktronlu (aromatik) 

Hesaplamalar ve deneysel sonuglar benzenin tt elektron enerjisinin 1,3,5-heksatrienin- 
kinden daha az oldugunu gosterir. Bu kar§ila§tirma sonucu benzen aromatiktir denir. 
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Siklopentadienil Anyonu A§agidaki hayali d6nii§um icin bir dogrusal anyon kul- 
lanalim. 



Tfi -._ ^-elektron 

\ cncrjisi azalir 




+ H, 



6 77 elektronlu Siklopentadienil anyonu 

6 7T elektronlu (aromatik) 

Hesaplamalar ve deneysei sonuglar halkah yapidalci anyonun, karsjligi olan a?ik zincir- 

li yapidan daha az enerjili oldugunu gostermi§tir. Bunun sonucu olarak siklopentadienil 

anyonu aromatik olarak tanimlanir. 

Siklooktatetraen Siklooktatetraen icin a§agidaki hayali donu§umu ele alalim. 



7r-elektron 

•> 

nv enerjlsi artar 




+ H, 



8 it elektronlu Siklooktatetraen 

8 77 elektronlu (antiaromatik) 

Hesaplamalar ve deneysei veriler duzlem yapida oldugu varsayilan siklooktatetraenin ir 
elektron enerjisinin. karsjligi olan acik zincirli yapmtnkinden daha fazla oldugunu gos- 
teimistir. Bunun sonucu olarak siklooktatetraen duzlem yapida olsaydi bile antiaroma- 
tik olacaktL Daha once de ifade ettigimiz gibi siklooktatetraen duzlem yapida degildir 
ve basit halkah bir polien gibi davranir. 



Hesaplamalar, a§agida verilen allil katyonunun siklopropenil katyonuna hayali do- < Problem I 4.8 
nu§iimunde. elektron enerjisinin azaldigim gostermis.tir. 

+ 

CH 2 =CH— CH 2 + ► ^ + H 2 

Bu sonuc bu bile§igin aromatikligiyle ilgili hangi bilgiyi verir? (Bu katyon icin Prob- 
lem 14.10'da daha fazla aynnti verilmi§tir.) 



Siklopentadienil katyonu antiaromatiktir. Bu sonu£ halkah yapidaki ve bunun ac,ik ^< Problem I 4.9 

zincirli karsjhgi olan bilesjk hakkinda hangi bilgileri verir? 



1 967 yilinda R. Breslow (Columbia Universitesi) ve cah§ma arkada§lan, CH 2 Cl 2 'li, < Problem 14,10 
ortamda 3-klorosikIopropene SbCl 5 ilave ettiklerinde beyaz renkte C 3 H 3 +SbCl 6 - , nin 
Soktugunii gdzlemi§lerdir, Bu tuz cozeltisinin NMR spektrumu hidrojen atomlan- 
nin ozde§ oldugunu gostermistir, Breslow ve calis,ma arkada§lannin elde ettigi aro- 
matik iyon nedir? 



14.8 Djger Aromatik Bilesikler 

I4.8A Benzenoit Aromatik Bile§ikler 

Buraya kadar gorduklerimize ilave olarak bircok aromatik bile§ik daha vardir. Benze- 
noit aromatik bilesiklerin genis. bir smifi c,ok halkah benzonoit aromatik hidrokar- 
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§ekil 14.14 Benzenoit aro- 
matik hidrokarbonJar. 




5 10 4 

Antrasen 



1 10 


3 


4 


Fenantren 




Piren 


^14^10 




^16^10 




Benzo[ajpiren 

C 2 o-Hi2 



bonlar olarak adlandinhr. Sekil 14.14 ? te ornekler verilmi§tir, Tiim bu molekiiller bir- 
birine bitigik (kayna§ik) iki veya daha fazla benzen halkasina sahiptir. Bunlardan biri- 
ni, ornegin naftalini alarak benzenoit kelimesiyle ne ifade ettigimizi daha iyi inceleyelim. 

Rezonans teorisine gore naftalin molekiilti, tic Kekule yapismin melezi olarak kabul 
edilebilir. Bu Kekule yapilanndan birisi Sekil 14.15*te gosterilmistir. Naftalin halka- 
lannda iki ortak karbon atomu vardir (C4a ve C8a). Bu iki atoma halka birlegme (kay- 
na§ma) noktalan denir. Bu iki atom dogrudan dogruya diger halka atomlarina 
baglanmi§tir ve hidrojen ta§imazlar. 

Naftalinin molekliler orbital hesaplamalan §ekil 14.16 baz alinarak ba§latihr. p Or- 
bitalleri her iki halkamn §evresi etrafinda ve halkalann bnie§me noktalan boyunca or- 
tu§iir. 

§ekil 14.16'da verilen model kullanilarak naftalin ic,in molektiler orbital hesaplama- 
lan yapildiginda, hesaplama sonuglan naftalin igin deneysel olarak bulduklanmizla uyum 
saglar. Hesaplamalar, iki halka boyunca 10 Trelektronun delokalizasyonuyla elde edi- 
len yapinin, her bir Kekule yapisi igin hesaplanandan daha az enerjili oldugunu goster- 
mistif. Sonuc, olarak naftalin, rezonans enerjisine sahiptir. Benzen icjn bildiklerimizi 
temel alarak, naftalin katilma tepkimeleri vermeyip yer degigtirme tepkimeleri verir di- 
yebiliriz. Diger ozelliklerinin de aromatik bile§iklerle aym oldugunu soyleyebiliriz. 

Antrasen ve fenantren izomer iki bile§iktir. Antrasende tig halka dogrusal §ekiide, 
fenantrende ise ac,ili bir molektil meydana getirecek gekilde birle§misjerdir. Her iki mo- 
lektil de §ok biiyuk rezonans enerjisine sahiptir ve kimyasal ozellikleri aromatik bile- 
§iklerinkine benzer. 

Piren de aromatiktir. Piren 50k uzun zamandir bilinen bir bile§iktir. Piren tiirevle- 
rinden birisi, Hiickel kuralinm bir ba§ka ilgi cekici uygulamasini gostermek amaciyla 
ara§tirma konusu olmusjur. 



§ekil 14.15 Naftalinin Kekule yapilann- 
dan birisi. 



H 



H 



V V 2 



sc 



H 



V5 4 



c"9" 



B. 



H 



veya 



H 



H 
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§ekil 1 4. 1 6 Naftalinin stilize edilmi§ p 
orbitalleri. 




Bu ozel ara§tirmayi anlayabilmemiz i9in pirenin Kekule yapisiru (Sekil 14,17) ince- 
lememiz gerekir. Pirenin toplam it elektronlan sayisi 16'dir (8 ikili bag = 16 it elekt- 
ronu). 16 Hiickel sayisi degildir ancak Htickel kuralinmn yalmz tek halkali bile§ikJere 
uygulanmasi amaclanrni§tir. Piren ise acikga goruldiigu gibi dort halkali (tetrasiklik) bir 
bile§iktir. Eger pirenin igteki ikili bagim dikkaLe almazsak ve di§ ytiziinden bakarsak. 
df§ yiizeyinin diizlem yapida oldugunu ve 14 it elektronu ieerdigini goriiruz. Dis yiizey §ekil 14,17 Pirenin 
[14]anulene yok benzer. Ondort Htickel sayisidir (4/7 + 2, burada n = 3'tiir). Pirenin \q- Kekule yapilanndan birisi. 
teki ikili baginin olmadigi kabul edilirse ve di§ yiizunden bakilirsa aromatik kabul edi- tcteki bagi gostermek icin 
lebilir. bag, daire icjne ahnim§tir. 





[14] Anulen 



frarts-15,16-Dimetildihidropiren 



V. Boekelheide (Oregon Universitesi'nden) f/a«j-I5J6-dimetildiriidropireni sentez- 
lemi§ ve bu bile§igin aromatik oldugunu gostermi§tir. 



//ww-l5J6-Dimetildihidropirenin 'H NMR spektrumunda du§iik alandaki sinyale -< 
ilave olarak 8 = - 4,2'de bir sinyal daha gozlenir. Yiiksek alandaki bu sinyalin var- 
ligmi nasil agiklarsiniz? 



Problem 14.1 I 



I4.8B Benzenoit Olmayan Aromatik Bile§ikler 

Benzenoit aromatik bile^iklere ornek olarak naftalin, fenantren ve antrasen verilebilir. 
Siklopentadienil anyonu, sikloheptatrienil katyonu, f/wz£-15,16-dimetildihidropiren ve 
aromatik anulenler ([6]anilen di§mda) benzenoit olmayan aromatik bilesikler olarak 
siniflandirikr. 
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§ekil 1 4. 1 8 Azulenin hesaplanan 
elektrostatik potansiyel haritasi. 
( Kirmizi bolgeler daha negatif, mavi 
bolgelerse daha az negatiftir.) 




Azulen 




Benzenoit olmayan aromatik bilesiklere bir ba§ka ornek de azulendir. Azulenin re- 
zonans enerjisi 205 kJ mol "dir. Azulende halkalar arasinda onemii olctide yuk ayrimi 
vardir. Bu yuk aynmi §ekil 14.18'de elektrostatik potonsiyel haritasiyla g6sterilmi§tir. 
Aromatiklikle ilgili kurallar azulenin bu ozelligini a9iklar (Bkz Problem 14.12). 



Problem 14.12 



► Azulen kayda deger dipol momente sahiptir. Azulenin aromatik! igini ve dipol mo- 
mente sahip olu§unu aciklayan rezonans yapilari yaziniz. 



I4.8C Fulerenler 

1990 yihnda; W. Kratschmer (Max Planck Enstitlisu, Heidelberg), D. Huffman (Arizo- 
na Universitesi) ve cah§ma arkada§lan, futbol topuna benzeyen, *T3uckminsterfulleren" 
olarak adlandinlan C 60 moiekulvinu sentezlediler. Soy atmosferde grafitin lsiLilmasiyla 
elde edilen C 60 molekiilu, fulerenler olarak adlandinlan yeni bir aromatik bile§ikler si- 
nifimmn bir uyesidir. Fulerenler tepesi kesilmig ikosahedran veya jeodezik kubbe ge- 
ometrisine sahip kafes biciminde molekullerdir. Jeodezik kubbeli yapilari geii§tirmesiyle 
unlii mimar Buckminster Fullerin anisina bu isim verilmi§tir. C 60 % in yapisi 5 yd once 
H. W. Kroto (Sussex Universitesi). R. E. Smalley ve R. F. Curl (Rice Universitesi) ve 
cali§ma gruplannca bulunmu§tur. Kroto, Curl ve Smalley grafiti lazerle buharla§tirarak 
oldukca kararli karbon demetleri kan§imi olan C 60 ve C 70 (§ek 14.19) bile§iklerini bul- 
mu§Iardir. 1990"dan beri kimyagerler daha kuciik ve daha biiytik molekiil kutleli fule- 
renleri sentezlemi§ler ve bu bile§eklerin ilgi cekici kimyasal ozelleklerini incelemege 
ba§lami§lardir. 



§ekil 14.19 C M ve C 7ll *in 
yapilari. [ Diederich, F.; 
Whetten, R. L. Ace. Chem. 
Res, 1992, 25, 119-126'dan 

uvarlaiimistir.] 
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anotiipler, buckminsterfullerenlerle ilgili karbon esash malzemelerin olu§tur- 
dugu yeni bir simftir. Bir nanotiip, grafit tiiru karbon tabakalarmm (biti§ik ben- 
zen halkalannin civciv kafesine benzeyen diizlemsel bir ag drgiisu §eklinde) bir 
tup §ekline yuvarlanmasiyla ve her bir ucun bir "bucky topu"nun yansiyla 
kapatilmasiyla olu§mu§ gibi goriinen bir yapidadir. Nanotiipler 90k serttir. Qelik- 
le kar§ila§linldiginda celikten 100 kat daha kuvvetlidir. Kompozit malzemeler igin 
saglamla§tmci ozelliklerinin yaninda, bazi nanotiipler, kusursuz yapilanyla yan 
iletken veya elektrik iletkeni olarak kullanihr. DNA ve proteinlerin atomik kuv- 
vet mikroskopisi (AFM) ile analizinde prob ucu olarak da kullanilniar. Nanotiip- 
ler i^in, molekiiler buyiikliikte deney tupleri olarak ve ilaglarrn ta§inmasi amaciyla 
kapsiiller olarak kullanilmasi gibi, pek 50k kullamm alani tasarlanmi§tir. 

goruntiisiinde goriildugu gibi nanotiiplerin di§ yiizeyi benzen halkalanndan meydana gelmistir ve bu durum resimde 
siyah renkle gosterilmi§tii\ Goriintu C, M. Lieberin (Harvard Universitesi) izniyle kuilamlmistir. 



Taramali mikroskop 



Bir jeodezik kubbeye benzer §ekilde bir fuleren, be§gen ve altigenlerin bir ag orgii- 
siinden meydana gelmi§tir. Fulerenin ktiresel yapiya doniisjnesi \qm, tam 12 adet be§ 
iiyeii halkaya sahip olmasi gereklidir. Ancak alti iiyeli halkadan oIu§an yiizey lerin sa- 
yisi 90k degi§kendir. Ornegin C 60 yapismda 20 adet altigen yiizey varken C 70 yapisinda 
25 tane altigen yiizey vardir. Fulerende her bir karbon atomu diger 119 karbon atom una 
baglidir ve karbonlar sp 2 melezle§mi§lerdir. Her bir karbondaki diger elektronlar mole- 
kiiler orbital sistemlerine ve molekLile aromatik ozellik kazandinrlar. 

Fulerenlerin kimyasi sentezlerinden cok daha ilgi cekicidir. Fulerenlerin elektron il- 
gileri 90k fazladir. Alkali metallerden kolayca elektron alarak yeni bir metal fazi (bir 
"bakiir" tuzu) olu§tururlar. Bu tuzlardan biri de K 3 C 60 'tir ve bu tuz, aralarnida potas- 
yum atom Ian olan yiizey merkezli kiibik yapih "bucky top] an" olarak adlandinlan ka- 
rarh meialik kristallerden meydana gelmi§tir. Bu tuz 18 K'niti altina kadar 
sogutuldugunda super iletken hale gelir. Karbon atomu kafesinin igerisinde metal atom- 
lari bulunan tulerenler de sentezlenmi§tir. 






Robert F, Curl 



Harold W. Kroto 



Richard E. Smalley 



1996 Yihnda Kimya Dalin- 
da Nobel Odulii fulerenleri 
bulan Profesorler Curl, 
Kroto ve Smalley'e veril- 
mi§tir. 
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§eki! 14.20 Piridinin stilize edilmi§ p orbital- 
leri. 




H C 



14,9 Heterohalkali Aromatjk Bile§Ikler \ 

Buraya kadar inceledigimiz halkali moleklillerin hepsinde halka uzerinde karbon atom- 

lan vardi. Halka uzerinde karbon atomundan ba§ka elementlerin de bulundugu halkali 

biie§ikler de vardir. Bu bile§iklere heterohalkali bile§ikler denir. Heterohalkali mole- 

kullere dogada sik£a rastlanir. Bu molekiillerin yapiian buraya kadar inceledigimiz bi- 

le§iklerin yapilanyla 90k benzerlik gosterdigi igin sirndi bazi ornekler verecegiz. 

Heterohalkali bile§iklerden, halka uzerinde; azot, oksijen veya kukiirt igerenleri 90k 

yaygmdir. Bunlardan onemli olan dort tanesinin Kekule yapiian a§agida verilmi§tir. Bu 

dori bilegigiti hepsi aromatlkur, 

4 
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Bu yapiian inceledigimizde piridinin yapisimn elektronik olarak benzene; pirol, fu- 
ran ve tiyofenin yapilannin ise siklopentadienil anyonuna benzedigini gdriiruz. 

Piridin ve pirolun molektillerindeki azot atomlari sp* melezle§mi§tir. Piridinde (§e- 
kil 14.20) sp 2 melezlesmi§ azot atomu, bag elektronlanndan birini tt sistemine verir. Bu 
elektron ve be§ karbon atomunun her birisinden gelen birer elektron piridinin elektron 
sayisini benzende oldugu gibi altiya tamamlarlar. Piridinde azot atomu uzerindeki or- 



§ekil 14*21 Pirolun stilize edilmigporbitalleri. 
(§ekil 14.10'daki siklopentadienil anyonunun 
orbital yapisiyla kar§ila§tirmiz.) 
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§ekil 14,22 Furan ve ti- 
yofenin stilize edilm is /; 
orbitalleri. 



takla§ilmami§ iki elektron, halkadaki atomlarla ayni diizlemde bulunan sp 2 orbitalinde- 
dir, Bu sp 1 orbitali halkadaki p orbital leriyle ortii§mez (Bu nedenle onun, p orbitalleri- 
ne gore ortogonal oldugu soylenir), Azot atomunun ortakla§rimami§ elektron 9ifti w 
sisteminin bir pargasi degildir ve bu elektronlar piridine zayif baz ozelligi kazandmr- 
lar. 

Pirolde (§ekil 14.21) elektronlar farkh §ekilde duzenlenmi§tir. Pirol halkasmm kar- 
bon atomlan dort elektronla katkida bulundugu [gin, sp 2 melezle§mi§ azot atomu uze- 
rindeki iki elektronun da katkisiyla aromatik alti elektronlu yapiya ula§iln\ Bu 
elektronlar aromatik yapmin bir par9asi oldugu igin, poroton aimada kullanilamaz. Bu 
bakimdan, sulu gozeltilerde pirol yeterli derecede bazik ozellik gostermez, 

Furan ve tiyofen yapisal olarak pirole $ok benzerler. Furanda oksijen atomu, liyo- 
fende kiikurl atomu sp 2 melezle§mi§tir. Her iki bile§ikte de heteroatomun p orbitali, iki 
eiektronunu tt sistemine verir. Furan ve tiyofende, oksijen ve kukiirt atomlari ortakla- 
§iimami§ birer elektron ^iftlerini it sistemine ortogonal konumda olan sp 2 orbitalinde 
bulundururlar (§ekil 14.22). 




1 4. 1 Biyokimyada Aromatik Bjle^ikler 

Aromatik halkalj bile§ik3er, canli organizmalardaki tepkimelerde 50k onemb' rol oynar- 
lar. Bu bolumde tiim bu tepkimeleri anlatmak mumkiin degildir. Bu tepkimelerle ilgili, 
burada, az da olsa ornek verecegiz, Diger tepkimeleri daha ileride goreeegiz. 

Protein sentezlerinde gerekli olan amino asitierden benzen halkasi igeren ikisi a§a- 
gida verilmi§tir. 





Fenilalanin Tirosin 

U^iincii bir aromatik amino asit, pirol haikasina biti§ik benzen haikasi i^eren triptofan- 
dir (Boyle aromatik halkali sisteme indol sistemi denir, bkz. Altbolilm 20, IB). 

CH 2 CHC0 2 " 



^\ 




NH 3 ' 



4 



H 
Triptofan 



T 1 

H 



Indol 



644 Boliim 14 / Aromatik Bile§ikler 



Evrimin seyri nedeniyle insanlar benzen halkasini sentezleyecek yetenege sahip de- 
gildir. Bunun sonucu olarak fenilalanin ve triptofan tiirevleri, insanin beslenmesinde 
temel amino asitierdir. Tirosin, fenilalanin hidroksilai olarak bilen bir enzimin katali- 
ziyle fenil alaninden sentezlenebildigi iq'm, fenilalanin var oldukga, beslenme i^in te- 
mel madde degildir. 

Bir 90k biyokimyasal sistemde heterohalkali aromatik bile§ikler bulunur. Piirin ve 
pirimidin tiirevleri DNA ve RNA'nin temel kisimlanni olu§tururlar. 
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DNA molekiilu genetik bilgilerin depolanmasmdan sorumludur. RNA ise enzimlerin ve 
diger proteinlerin sentezinde baskin §ekilde rol ahr (Boliim 25). 



Problem 14.13 



>• (a) — SH gTiibu bazen merkapto gruhu olarak da adlandinlir. 6-MerkaptopLirin akut 
kan kanseri (losemi) tedavisinde kullamhr. Yapismi yazimz. (b) Allopiirinol 6-hid- 
roksipurin, gut hastaligimn tedavisinde kulianilan bir bilesjktir. Yapismi yazimz. 



Bir piridin tiirevi (nikotinamit) ve bir purin tiirevi (adenin), biyolojik yiikseltgenme- 
lerde yer alan en onemli koenzimlerden birinde (Altboltim 24.9) bulunur. Bu molektil 
nikotinamit adenin diniikleotittir (NAD+, yiikseltgenmi§ §ekiidir ve Sekil 14,23*te ve- 
rilmi§tir). Indirgenmi§ yapisi ise NADH'dir. 

NAD\ alkol dehidrojenaz olarak adlandinlan karaciger enziminin bir kismidir ve al- 
kolleri aldehitlere yiikseltgeyebilir. Toplam degisjm gok karma§ik olmasma karsin bir 
durumda, aromatik halkanm kazandirdigi fazladan kararliligm (rezonans veya deiokali- 
zasyon enerjisi) biyolojik bir kullammmi gorebiliriz. 

Alkollerin aldehitlere yukseltgenmesinin basit gosterilisj bundan sonraki sayfamn ba- 
§mda verilmi§tir. 



Sekil I 4,23 Nikotinamit ade- 
nin diniikleotit (NAD). 
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Bu eziniatik tepkimeler 
hakkindaki Have bilgiler 
Brilum 12 giri§inde "Koen- 
zim NADfTnin iki 
Durumir"nda verilmi§tir* 



NAD + 'daki aromatik piridin halkasi (gercekte pozitif yuklii oldugu 19111 piridinyum hal- 
kasi) NADH'deki aromatik o I may an halkaya donugiir. Piridin halkasinin ekstra kararh- 
ligi bu degigimle kaybolur. Sonuc olarak NADH'deki serbest enerji NAD +1 dekinden daha 
biiyiiktur. Bununla birlikte, alkolun aidehite donii§umunde serbest enerji azalir. Bu tep- 
kimeler biyolojik sistemlerdekine e§lik ettigi iqin (§ekil 14.24) alkolun igerdigi serbest 
enerjinin bir kismi NADH'ye transfer olmu§ olur. NADH'deki depolanmi§ enerji, ener- 
ji gerektiren ve hayat icin gerekli olan diger biyokimyasal tepkimeleri saglamak icin 
kullanilir. 

Ya§am icin bircok aromatik bile§ik 90k gerekli olmasina ragmen, bazilan da tehli- 
kelidir. Bircogu zehirli ve benzen de dahil olmak Lizere bazi benzenoit bile§ikler karsi- 
nojendir. Karsinojen bilesiklere ornek olarak benzo[a]piren ve 7-metilbenz[tf]antrasen 
verilebilir. 



r^Sa 
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Benzo[a]piren 
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CH 3 
7-Metilbenz[a]antrasen 



Benzo[ff]piren gibi bile§ik- 
lerin karsinojenik etkileri- 
nin mekanizmasi Altbdlum 
11.18'de "Epoksirler, Kar- 
sinojen ler ve Biyolojik 

Benzo[tf]piren, sigara dumam ve otomobil eksoz gazlannda bulunmugtur. Fosil ya- Yukseltgenmenin Kimva- 
kitlarinm tarn yanmamasi sonucu da bu bile§ik meydana gelir. Aynca komurde yapdan S1 „ k lsIllin< j a tartisilmistir 
izgara etlerde ve yaz giinlerinde asfalt caddelerde asfalttan gelen sizintilarda da bulun- 
mustur. 
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§ekil 14,24 Bir alkolun yukseltgenmesi ve 
nikotinamit adenin diniikleotitin biyolojik 
kenetlenmesi icin serbest enerji diyagrami. 
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Benzo[a]piren son derece karsinojen bir maddedir. Bunu gozlemek ic,in bir farenin vii- 
cudunda beiirli bir bolgedeki tiiyleri tra§ ettikten sonra bu bolgeyi benzo[a]pirenle kap- 
lamak yeterlidir. Fare deri kanserine yakalanacaktir. 

14.1 I AROMATiK BiLE§IKLERiN SPEKTROSKOPlSi 

1 4. II A >H NMR Spektrumu 

Boliim 9'da gordugiimiiz gibi benzen turevlerinin hidrojenleri, dii§iik alanda, 8 6,0—9,5 
bolgesinde elektromanyetik isimayi sogururlar. Altboliim 14.7B*de gordiigumuz gibi ben- 
zen halkasi tarafindan olu§turulan halka akimi bir manyetik alan meydana getirir, Bu 
alan halka iizerinde protonlann bulundugu bolgede uygulanan manyetik alam kuvvet- 
lendirir ve "induklenmi§ alan" olarak adlandinhr. Bu kuvvetlendirme benzen protonla- 
rinm oldukga dii§uk alanda sogurma yapmalanna sebep olur. 

Altboliim 14.7BMe goriildtigu gibi [18]anulen gibi biiyiik halkah aromatik bile§ik- 
lerde \q kisimdaki hidrojenler, konumlan dolayisiyla, bu induklenmi§ alan tarafindan 
oldukca fazla perdelenir. Bu bakimdan bu protonlar ali§ilmadik olciide yiiksek alanda, 
hatta qogu zaman negatif delta degerlerinde sogurma yaparlar. 

14.1 IB l3 C NMR Spektrumu 

Benzen halkasi uzerindeki karbon atomlan l3 C NMR spektrumunda 8 100-170 bolge- 
sinde sogurma yaparlar, §ekil 14.25'te 4-A^A^dimetilaminobenzaldehitin, geni§band pro- 
ton e§le§mesiz '*C NMR spektrumu gorulrnektedir. Bu spektrumdan hem aromatik hem 
de alifatik karbon atomlan iceren bir bile§igin i3 C sogurma degerlerinin analizi icin ya- 
rarlamlabilir. 

DEPT spektrumu (yerden kazanmak igin verilmemi§tir) 8 45'teki sinyalin CH-,, 8 
13'teki sinyalin ise CH 3 karbonuna ait oldugunu gosterir. Bu iki sinyal etil gruplanmn 
iki karbon atom una aittir. 




120 100 

5 C (ppm) 

§ekil 14.25 4-AyV-dietilairiinobeiizaidehitiii geni§band proton esie§mesiz 13 C NMR spekt- 
rumu. DEPT bilgileri ve hangi pikin hangi karbona kar§ihk geldigi her bir pik uzerinde ve- 
rilmi§tir. 
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DEPT spektrumundaki 8 126 ve 8 153'teki sinyaller hidrojen igermeyen (b) ve (e) 
karbon atomlarina aittir (bkz §ekil 14.25). Azot atomunun daha biiyiik olan elektrone- 
gatifligi (karbona gore) (e) karbonuna ait sinyalin oldukca du§iik olana (5 153) kayma- 
sina sebep olur. DEPT spektrumunda 8 190*da gozlenen CH karbonuna ait sinyal aldehit 
karbonuna aittir. Aldehit karbonu, oksijen atomunun 90k kuvvetli elektronegatif ozelli- 
gi ve karbonil grubundaki rezonans yapilardan ikinci yapinin meleze katkisimn 90k faz- 
la olmasi nedeniyle biitiin sinyallerden daha diisiik alanda yer ahr. Her iki etki nedeniyle 
bu karbonun elektron yogunlugu 90k dii§iiktiir, bunun sonucu olarak oldukga du§iik ala- 
na kayar. 

Bir aldehit grubu icin rezonansla katkida bulunan yapilar 

8 1 12 ve 8 133'teki sinyaller benzen halkasinda bulunan (c) ve (d) olarak etiketle- 
nen iki karbon atomu takimina aittir, DEPT spektrumunda da bu sinyallerin CH grup- 
ianna ait oldugu verilmi§tir. Fakat bu sinyaller karbon atomlarinm hangi takimma aittir? 
Burada rezonans kuraminin ilgi gekici bir uygulamasi da goriilmektedir. 

Amino grubunun ortakla§ilmami§ elektron giftinin yer aldigi A-D rezonans yapila- 
rmi yazarsak, meleze katkida bulunan yapilardan B ve D yapilannm [d] karbonunda 
elektron yogunlugunu artirdtgmi goriiriiz. Diger taraftan 
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aldehit grubunu da igeren E-H rezonans yapilan yazildiginda, F ve H yapilarinda, (c) 
olarak gosterilen karbon takiminda 
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elektron yogunlugunun azaldigi goruliir. (Ba§ka rezonans yapilar da yazilabilir. Ancak 
burada tartismamizin konusu degildir.) 

Karbon atomunda elektron yogunlugunun artmasi onun perdelenmesini artinr ve sin- 
yali yiiksek olana kaydinr. Bunun sonucu olarak 8 112'deki sinyal. (d) olarak i§aretle- 
nen karbon atomlan takimina aittir. Karbon atomu gevresinde elektron yogunlugunu 
azaltan elkiler ise bu karbonun sinyalinin diisuk alana kaymasma yol agar. Boylece, so- 
nucu 8 133'teki sinyal (c) olarak etiketlenen karbon atomlan takimma aittir. 

Karbon- 13 spektroskopisi 90k fazla simetriye sahip bilesjkleri tammada oldukga ya- 
rarhdir. A§agida bunun la ilgili bir ornek problem verilmi§tir. 
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Ornek Problem 



Tribromobenzenin (C 6 H 3 Br 3 ) geni§band proton e§le§mesiz l3 C spektrumu §ekil 14.26 'da 
verilmi§tir. Bu hangi tribromobenzendir? 
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§ekil 1 4,26 Bir tribromobenzenin geni§band proton e§le§mesiz l3 C spektrumu. 

Cevap: 

Tribromobenzen'in Lie farkli yapida yazilmasi miimkiindiir: 




Br 

I. ,7) 



if) 
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Br 



lb) 



1 ,2,3-Tribromobenzen 



Br 

L t 2,4-Tribromobenzen 




l,3*5-Tribromobenzen 



Spektrumumuzda (Sekil 14.26) sadece iki pik vardir. Yani iki farkli karbon atomu ol- 
masi gerekir. Bu yapilarda sadece 1,3.5-tribromobenzen oldukga simetrik bir yapidadir 
ve yalnizca iki sinyal verebilir, Dogru yapi K3,5-tribromobenzendir. 1.2.3-Tribromo- 
benzen dort, 1,2,4-tribromobenzen ise alti sinyal verir. 



Problem 14.14 > Orto-, meta-. ve para-dibromobenzen izomerini ,3 C spektroskopi verilerini kullana- 

rak nasi! ayirt edebilirsiniz? 



1 4* I IC Substitue Benzenlerin Infrared Spektrumu 

Benzen tiirevleri kendilerine ozgu 3030 cm '*de C — H gerilme piki verirler (Cizelge 2.7). 
Benzen halkasindaki karma§ik seri hareketler 1450-1600 enr' bolgesinde dort pik ve- 
rebilir. Bu piklerden ikisi 1500 ve 1600 crrr r dedir ve kuvvetli band olarak gozlenir. 

Benzen bile§iklerinde hangi konumlarda substituent bulundugunu anlamak icjn qogw 
zaman (fakat her zaman degil) 680-860 cm ' bolgesindeki sogurma pikleri kullanilir 
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Cizelge 14.21 680-860 cm Bolgesindeki Infrared Sogurmalan" 
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(Qizelge 14.1). Monosubstitue benzenler 690-710cm r de ve 730-770 cm ''de iki kuv- 
vetli pik verirler. 

Orto-disiibstitiie benzenler 735-770 cm -1 Me C — H egilme hareketlerinden kay- 
naklanan kuvvetli bir sogurma piki verirler. Bu absorpsiyon C — H egilme hareketinden 
kaynaklamr. Meta-disiibstitiie benzenler 680-725 cm ' arasmda kuvvetli, 750-810 
cm -1 arasinda cok kuvvetli olmak iizere iki pik verirler. Para-disubstitiie benzenler ve 
800-860 cm ' arasinda tek bir kuvvetli sogurma gbsterirler. 



Formiilu C 7 H 7 Br olan dort benzenoit bile§ik 680-860 cm 1 bolgesinde a§agidaki IR < 
piklerini verir. 

A, 740 cm" 1 (kuvvetli) C, 680 cm ' (kuvvetli) ve 760 cm -1 (cok kuvvetli) 

B, 800 cm -1 (90k kuvvetli) D, 693 cm'fcok kuvvetli) ve 765 cm -1 (cok kuvvetli) 
A, B, C, D icin yapdar dneriniz. 



Problem 14.15 



14.1 ID Aromatik Bilesiklerin Goriinur-Ultraviyole Spektrumlari 

Benzen halkasrninkonjuge 7relektronlan ultraviyole bolgede benzen halkasina ozgii bir 
sogurma yapar. Bilinmeyen bir bile§ikte, benzen halkasi olup olmadigi kolayca anlasi- 
labilir. 205 nm'de orta §iddette bir sogurma demeti, 250-275 nm'de ise §iddeti daha az 
otan bir ba§ka sogurma demeti gozlenir. Benzen halkasinin di§inda konjugelenme var- 
sa ba§ka dalga boylarinda da sogurma vardir. 




imyasi 



Gune§ Koruyuculan (Gune§ l;inlanna 
Maruz Kalma ve Bunun Etkileri) 




G, 



Giines. koruyuculanndan 
UV-A ve UV-B aktif mad 
de olarak aktil metoksisi- 
namat ve oksibenzon 
igerir. 



iine§ koruyuculannin kullammi, son zamanlarda, deri kanseri riskinin UY i§inla- 
nna maruz kalmayla ili§kili olmasi nedeniyle artmi§tir. Ornegin ultraviyole i§inlan 
DNA'da biti§ik timin bazlannin nuitajenik dimerleri olu§turmasma yol agar. Gtine§ ko- 
ruyuculan, UV bolgesindeki elektromanyetik isjmayi soguran aromatik molekuller iger- 
digi igin deriyi giine§ i§inlanndan korurlar. UV i§inlan bu molekuller tarafindan 
soguruldugunda n elektronlari ve baga katilmayan elektronlar yiiksek enerji seviyesi- 
ne uyanlirlar (Altboliim 13.9B). Daha sonra durulmayla, enerji, titre§imlerle molekiil- 
den etrafa yayilir. Boylece UV i§imasi lsiya (IR i§imasina) dbnu§turulur. 

Giine§ koruyuculan, UV spektrumundaki maksimum sogurma degerlerine gore st- 
rut! andmhrlar, Tipik olarak UV spektrumun tie, bolgesi goz online ahnir, 320—400 nm 
bolgesi UV-A, 280-320 nm bolgesi UV-B ve 100-280 nm bolgesi UV-C olarak ta- 
nimlanmi§tir. En tehlikeli bolge, en kli^iik dalga boyuna sahip olan UV-C bolgesidir. 
Bu bolge en fazla enerjilidir. Yeryiizii atmosferindeki ozon ve diger bile§enler UV-C 
daigalanni sogururlar. Atmosfer tabakasi, ozonu tahrip eden kirleticilerce bozulmadtk- 
9a, spektrumun bu bolgesindeki i§inlardan korunmamiz dogal olarak devam edecektir. 
UV-A bolgesindeki i§mlann cogunlugu ve UV-B bolgesindeki is_inlann bir kismi at- 
mosferden bize ula§acagt icjn, bu t§inlardan korunma amaciyla giine§ koruyuculan bu- 
lunmu§tur. Gtineste esmerlesme ve giine§ yamklan UV-B isjmasiyla meydana gelir. Deri 
kanseri riski, bazi UV-A dalga boylarmda da onemli olmasina ragmen basjica UV-B 
i§imasiyla ilgilidir. 

Gune§ koruyuculannin koruma alanlari, yapilarmda bulunan UV-sogurucu grupla- 
ra baglidir, Gune§ koruyuculann yapilan a§agidaki temel bilesjklerden olu§ur: p-ami- 
nobenzoik asit (PABA), sinamik asit (3-fenilpropenoik asit) benzofenon (difenil keton) 
ve salisilik asit (0-hidroksibenzoik asit). Cok yaygin olarak kullanilan gune§ koruyu- 
culanndan birkagimn yapilan ve A maks degerleri a§agida verilmi§tir. Bu yapilardaki or- 
tak taraf, aromatik halkayla konjuge diger fonksiyonel gruplan igermeleridir. 

O ^ CH 2 CH 3 






OCH,(CH,) ft CH, 



(CH 3 ) 2 N 

Oktil 4-NJV-dimetilaminobenzoat 
(PadimatO) A miks 310 nm 



O 



O 



CH3O 




CH, 



OCH.CHO^OLCH.CIi 



2-Etilheksil /7-metoksisinnamat A maks 310 nm 

c 




CH 3 



OCH 3 

2-Hidroksi-4-metoksibenzofenon 
(Oksibenzon) A maks 288 ve 325 nm 



OH H CH 3 

Homomentil salisilat 

(Homosalat) A maks 309 nm 




CHXH, 



OCH,CHCH,CH,CH,CH, 



^^ 



2-Etilheksil 2-siyano-3,3-difeniIakrilat 
(Oktokrilen) A mabs 310 nm 
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14.1 IE Aromatik Bile§iklerin Klitle Spektrumu 

Alkil grubu takili benzenlerin kiitle spektrumunda temel iyon, halkaya bagli alkil gru- 
bunun birinci ve ikinci karbon atomlari arasindaki baginin kopmasiyla olu§ur ve sikga 
miz 9Tde gozlenir. iyon once benzilik katyon olarak meydana gelir ve gevrilme sonu- 
cu tropilyum katyonuna (C 7 H 7 + , Altbolum 14.7C) donu^lir. Monoalkilbenzen bilegikle- 
rinin kiitle spektrumunda 50k sik goriilen diger bir iyon da C 6 H 5 +, dir ve mil 77*de goriilur. 



Anahtar Terimler ve Kavramlar 



Alifatik bile§ikler 

Aromatik bilesikler 

Benzende yer degistirme 

Rezonans enerjisi 

Huckel kurali 

Anulenler 

Aromatik iyonlar 

Benzenoit aromatik bile §ikler 

Benzenoit olmayan aromatik bilesikler 

Heterohalkali aromatik bilesikler 

FulerenJer ve nanotiipler 



Altboliim 14.1 
Altboliimler 14.1 ve 14.7D 
Altboliim 14.3 
Altboliim 14.5 
Altboliim 14.7 
Altboliim 14.7A 
Altboliim 17.7C 
Altboliimler 14.7D ve 14.8A 
Altboliimler 14.7D ve 14.8B 
Altbolum 14.9 
Altboliim 14.8C 



14.16 A§agidaki bile§iklerin yapi formullerini yaziniz. 



14.17 



14.18 



Ek Problemler 



(a) 3-Nitrobenzoik asit 

(b) /?-Bromotoluen 

(c) 6>-Dibromobenzen 

(d) w-Dinitrobenzen 

(e) 3,5-Dinitrofenol 

(f) p-Nitrobenzoik asit 

(g) 3-Kloro-l-etoksibenzen 
(h) /7-Klorobenzensiilfonik asit 
(i) Metil /7-toluensiilfonat 



(j) Benzil bromiir 

(k) p-Nitroanilin 

(1) o-Ksilen 

(m) ter-Butilbenzen 

(n) ;?-Krezol 

(o) p-Bromoasetofenon 

(p) 3-Fenilsikloheksanol 

(q) 2-Metil-3-Fenil-l-butanol 

(r) 0-KIoroanizol 



A§agidaki her bir isim igin kag bile§ik yazabilirsiniz? Her biri igin yazabile- 
ceginiz bile§iklerin agik formullerini ve adlarini yaziniz. 

(a) Tribromobenzenler (d) Metil benzensulfonik asit 

(b) Diklorofenoiler (e) C 6 H 5 — C 4 H 9 izomerleri 

(c) Nitroanilinler 

Huckel kurali ( Altbolum 14.7) tek halkali bile§iklere kesin uygulanmasina kar- 
§in, naftalinde oldugu gibi turn gevresindeki ikili baglar boyunca rezonans ya- 
pilar yazilabilen bisiklik bile§iklere de uygulanabilir. 




< — ► 



* Yddizla i§aretlenmi§ problemler "^oziilmesi daha zor alan problemler"dLr. 
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Naftalin (Altbolum 14.8A) ve azulenin (Altbolum 14.8B) her ikisi de 10 it 
elektronuna sahiptir ve her ikisi de aromatiktir. Pentalen (a§agida verilmi§tir) 
olduk£a antiaromatiktir ve -1 00°C*da bile kararsizdn. Heptalen elde edilmi§tir 
fakat brom bu bile§ige katilabilir. Heptalen asitlerle tepkime verir ve diizlem 
yapida degildir. Bu bile§ige Hiickel kurah uygulanabilir mi? Hiickel kurali uy- 
gulanabilirse aromatik olmayi§im nasil acjklarsimz? 





Pentalen Heptalen 

14.19 (a) I960 yilinda T. Katz (Columbia Universitesi), siklooktotetraenin potasyum 
metaliyle lsitildtginda, kararli bir dianyon olan dQzlem yapidaki C 8 H 6 2 *yi (di- 
potasyum tuzu olarak) meydana getirdigini ve bu degi§im olurken de siklook- 
tatetraenin iki elektron kazandigini gostermi§tir. 



14.20 



14.21 



14.22 



w 



^2K^ W 



§ekil 14.7*deki molekiiler orbital diyagramini kullanarak bu sonucu a^iklayi- 
niz, (b) 1964 yilinda Katz a§agidaki bile§ikten iki proton uzakla§tirarak (baz 
olarak biitillityum kullanarak) C 8 H 6 2 ~ kararli dianyonunu elde etmi§tir 

\T// + 2 C 4 H t) Li — ► 2 Li + C 8 H 6 2 ~ + 2 C 4 H 10 

Problem 14.18'deki cevabimzi dikkate alarak burada ne oldugunu agiklaymiz. 

Altbolum 14.7A'da verilen [10]anulenlerin hicbirisinin aromatik olmamasina 
kar§in a§agida verilen 10 7relektronlu sistem aromatiktir. 




Hangi etkenler bu bile§igin aromatik olmasini saglamaktadir? 

Sikioheptatrienon (I) olduk^a kararlidir. Siklopentadienon (II), aksine olduk- 

ca kararsizdir ve oldukca hizli bir §ekilde Di els -Alder tepkimesi verir (a) Bu 

iki bile§igin farkh kararliliklari Lgin bir aciklama getiriniz. (b) Siklopentadi- 

enonun Diels-Alder katilma urununiin yapisini yaziniz. 

O 

O 





I II 

5-Kloro-l,3-siklopentadienonda (asagida) klor atomu her iki ikili bag a gore 
de allilik konumda olmasina kar§m, bu bile§ik gumii§ iyonu varliginda olduk- 
ca yava§ S N 1 tepkimesi verir (Altbolum 15.15). Bu davram§i agiklayimz. 
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14.23 A§agidaki sonu^lan a9iklayimz: (a) Sikloheptatrienil anyonu antiaromatik iken 
siklononatetraenil anyonu dlizlem yapida (a£i gerginligine sahip olmasina rag- 
men) ve aromatiktir, (b) [16]Anulen aromatik olmamasma kar§in kolaylikla 
iki elektron alir ve aromatik dianyon olu§turur. 

14.24 Rezonans enerji olcumlerinden de (furan igin rezonans enerjisi 96 kJ mol~', 
benzen igin 151 kJ mol 1 ) anla§ila§ilacagi gibi furamn aromatik ozelligi ben- 
zenden daha azdir, Furamn, benzenden aromatikliginin daha az olu§unu daha 
once hangi kimyasal olayla incelemi§tik? 

14.25 §ekil 14.27 (s. 654)'de 'HNMR spektrumlan verilen A, B, ve C bile§ikleri- 
nin her birinin yapilanm bulunuz. 

14.26 Siklooktatetraenin 'H NMR spektrumu 8 5,78"de tek bir pik i^erir. Bu sinya- 
lin yeri siklooktatetraenin elektron delokalizasyonu hakkinda nasil bir a^ikla- 
ma getirir? 

14.27 §ekil 14.28'de (s. 655) 'H NMR ve IR spektrumlan verilen F bile§igi icin bir 
yapi yazimz, 

14*28 Molekiil kiitlesi C 9 H l0 olan bir bile§ik (L) karbon tetrakloriirlii ortamda brom- 
la tepkimeye girer. L Bile§iginin IR spektrumu a§agidaki sogurma piklerini ice- 
rir: 3035 cm 1 (o), 3020 cnr' (o), 2925 cm ' (o), 2853 cm ' (z), 1640 cm ' (o), 
990 cm" 1 (k), 915 cm ' (k), 740 cnr' (k), 695 cur 1 (k). L'nin « NMR spekt- 
rumu a§agidaki verileri icerir: 

8 3, 1 (2H), ikili 6 5,1 9oklu 8 7, 1 (5H) 9oklu 

8 4,8gokta 5 5,8 9oklu 

UV Spektrumu 255 nm'de maksimum sogurma gosterir. L Bile§igi i^tn bir ya- 
pi oneriniz ve her bir IR pikini yorumlayiniz. 

14.29 M Bile§iginin molekiil kiitlesi QH^'dir. M'nin 'HNMR spektrumu §ekil 
14.29 (s. 655) ve IR spektrumu §ekil 14.30 (s, 656)'da verilmi§tir. M i9in bir 
yapi oneriniz. 

14.30 Molekiil formiilu C 9 H 10 O olan bile§ik (N), soguk sulu potasyum permanganat 
ile tepkime verir. N bile§iginin 'H NMR spektrumu §ekil 14.3 Tde (s. 656) tR 
spektrumu ise §ekil 14.32'de (s: 656) verilmi§tir. N icin bir yapi oneriniz. 

14.31 X bile§iginin <C 8 H I0 ) IR ve 'H NMR spektrumlan Sekil 14.33'de fs, 657) ve- 
rilmi§tir. X bile§igi i^in bir yapi oneriniz. 

14.32 Y bile§iginin (C 9 H 12 0) IR ve 'HNMR spektrumlan §ekil 14.34'de (s. 658) 
verilmi§tir. Y bile§igi i9in bir yapi oneriniz 

14.33 Kafeinin 'H NMR spektrumunda knq tane pik olu§masim beklersiniz? 




Kafein 

(b) Kafeinin IR spektrumunda bu bile§ige ozgii hangi pikleri beklersiniz? 
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CpCoHio 
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§ekil 1 4.27 Problem 14.25 igin 300 MHz 'H NMR spektrumu. Sinyallerin geni$letilmis 

sekilleri kaydirilmis olarak aynca \ erilmistir. 
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§ekil 1 4.28 Problem 14.27'deki F bile§iginin 300 MHz l H NMR ve IR spektrumu. Sinyal- 
lerin genisjetilmis. sekilh i i kavclirihiiis olarak ayrica verilmisrtr. 
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§ekil 1 4.29 Problem 14.29' daki M bile§igi i^in 300 MHz H NMR spektrumu. Sinyallerin 
genisjetilmis. §ekilleri kaydirilmis. olarak ayrica verilmi§tir. 
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§ekil 14.30 Problem 14.29'daki M bilesiginin IR spektrumu (Aldrich Chemical Co., Mil- 
wauke, WL'nin izniyle). 
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Sekil 14.3 I Problem 14.30'daki N bilesiginin 300 MHz W NMR spektrumu. Sinyallerin 
genisjetilmis. seklleri kaydinlmis. olarak ayrica verilmistir. 
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§ekil 14.32 Problem 14.30'daki N bilesiginin IR spektrumu (Aldrich Chemical Co., Mil- 
woukee, Wl.'mn izniyle). 
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§ekil 14.33 Problem 14.31'deki X bile§iginin IR ve 300 MHz H NMR spektrumu. Sin 
yallerin geni§letilmi§ §ekilleri kayriinlmis olarak ayrica verilmi§tir. 



^_L 



* 14.34 A§agida verilen verilere gore, p-klorostirenin vinil hidrojenleri 'H NMR spekt- 
rumunda nasil gozlenecektir? 




Halkanin induklenmi§ manyetik alan tarafindan yapilan perdelememe etkisi 
en fazla ( c) protonunda (8 6,7) en az ise (b) protonunda (3 5,3) hissedilir. (a)*wn 
kimyasal kaynia degeri yakla§ik 8 5,7'dir. E§le§me sabitleri yakla§ik olarak 
J ac = 18 Hz, J hc = LI Hz, ve J ab = 2 Hz'dir. (Bu. e§le§me sabitleri vinilik 
sistemlere ozgudlir. Trans hidrojenlerin e§le§me sabitleri cis hidrojen atom- 
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§ekil 1 4.34 Problem 14.32'deki Y bile§iginin IR ve 300 MHz 'H NMR spektrumu. Sin- 
yallerin geni§letilmi§ §ekilleri kaydirilmi§ olarak ayrica verilmi§tir. 



lanmn e§le§me sabitlerinden daha biiyiiktiir. Tkiz vinilik hidrojenlerin e§le§me 
sabitleri olduk^a kii^iiktiir.) 



* 14,35 A§agidaki tepkimeyi ele ahniz. 



<y 



CHCL + 




C=C 



HBr 

A ► B 

A -f-BuOH ° 




r-BuQK 
-KCi 



+ A 



A ara uriinti kovalent bagli bir bile§iktir. Bu bile§igin l H NMR spektru- 
munda aromatik halka protonlan i^in olanlara ek olarak S 1,21 *de bir pik daha 
vardir ve bu sinyallerin alan orani 5 : 3"tiir. En son iiriin olan B, iyonik yapi- 
dadir ve sadece aromatik hidrojen sinyalleri vardir. 

A ve B nin yapilanni bulunuz. 
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* 14.36 A§agidaki verilen sentezde son uriin D, kirmizi renkli kristal yapida olup eri- 

me noktasi 174° ve kiitlesi 186'dir. 

Siklopentadien + Na — * C + H 2 
2 C + FeCl 2 — * D + 2 NaCl 

D uriiniiniin 'H ve l3 C NMR spektrumu bu bile§igin tek tip karbon ve tek 
tip hidrojen atomuna sahip oldugunu gostermi§tir. 

C'nin yapisim bulunuz. D'nin simetrisinin 90k fazla olu§unu yapiyla nasil 
agiklarsiniz? (D, ogle yemeginden sonra yiyebilecegimiz tat veren bile§ikler 
grubundan olan bir bile§iktir.) 

* 14.37 E bile§iginin spektrum verileri a§agida verilmi§tir Yapisim bulunuz. 

MS (m/z): En agir pik 202'dedir. 

IR (cm 1 ): 3030-3080, 2150 (cz), 1600, 1490, 760 ve 690 

'H NMR (S): merkezi 7,34'de olan bir coklu. 

UV (ma): 287 (e = 25.000), 305 (e = 36.000) ve 326 (e = 33.000) 



1. 



Kalistefin kloriir, eflatun-kirmizi yildiz (jiceginden ahnan bir kirmizi ci£ek pig- 
mentidir. Bu bile§igin sentezindeki basamaklardan birisi a§agida verilmi§tir. Bu 
basamaktaki mekaniztnayi oklarla gosteriniz. Bu d6nii§umun nicin uygun bir siire9 
oldugunu ac/ikiayiniz. 



OAc 




CI" ( /S Y ^ 0Ac 




Ogrenme Grubu 
Problemleri 



HCl 



OCOPh 



CH,OAc 
OAc 



OAc 




OCOPh 



Kalistefin kloriir 



Prostoglandin F 2a ve prostaglandin E 2 sentezlerinin ba§langicmda, E. J. Corey (J. 
Am. Chem Soc. 1969, 91 9675-5677) a§agidaki tepkime serisini kullanmi§tir, Bu 
tepkimeyi gosteriniz ve bu tepkimenin nigin mantikli bir i§lem oldugunu a^iklayi- 



niz. 




( 1 ) kuvvetli baz 

(2) CICH-,OCH, 




CH 2 OCH 3 



3. Metil p-hidroksibenzoatm aromatik hidrojenlerine ait 'H NMR sinyalleri 7,05 ve 
8,04 ppnrde (8) iki ikili §eklinde gozlenir. Her bir sinyalin hangi hidrojenlere ait 
oldugunu bulunuz, Katkida bulunan rezonans yapilari cizerek cevabinizi bagil elekt- 
ron yogunluklanna gore a^iklayimz. 

O 



OCH, 




H(T^ 
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4, DNA'nm yapisinda bulunan bir heterohalkali aromatik bile§ik olan adeninin yapi- 
sini giziniz. Adenin halkasimn aromatik sistemine ait olmayan elektronlanni be- 
lirtiniz. Halka iizerindeki azot atomlanndan hangisi en kuvvetli bazik, hangisi en 
az bazik ozellik gosterir? 

5, NADH ve NAD +, da bulunan nikotinamit halkasimn yapisim ciziniz. NADH'nin 
NAD + 'ya donu§iimiinde, NAD'daki aromatik piridinyum iyonu olu§urken hangi 
hidrojen transfer olur? 




Aromatik Bile§iklerin Tepkimeleri 

Tiroksinin Biyosentezi: 
lyot l^eren Aromatik Yer Degi§tirme 

Tiroksin (yukandaki §ekilde gbsterilen) metabolik hizi dtizenlemede rol alan anahtar hor- 
raonlardan birisidir, Tiroksin, pek cok dokuda oksijen tiiketiminde genel bir arti§a ne- 
den oldugu gibi, karbohidratlann, proteinlerin ve lipitlerin metabolizmasinda da bir arti§a 
neden olur. Dii§iik tiroksin seviyeleri (hipotiroidizm) sjsjnanhga ve uyu§ukluga yol a£a- 
bilir. Yiiksek tiroksin seviyeleri (hipertirokdizm) ise zit etkilere neden olabilir. Tiroit 
bezi, troksini, beslenmemizdeki iki gerekli bile§en olan iyot ve tiroksinden yapar. Bazi 
kultiirlerde deniz yosunundan elde edilen (yukandaki fotografa bakiniz) gida ve katki 
maddelerinin iyotun ana kaynagi olmasma ragmen, c,ogumuz iyotu iyotlanmis. tuzdan 
alinz. Bununla birlikte, tiroit hormununun anormal seviyesi yaygin bir hastahktir, Kro- 
nik olarak diis.uk tiroksin seviyeleri (tedavi edilmezse) tiroit bezinin buyiittiigii guatir 
olarak bilinen rahatsizliga neden olabilir. DQ§Qk tiroksin seviyeleri hormon ilavesi iie 
kolaylikla dtizeltilebilir. 
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HO 




Tiroksin 



Tiroksin biyosentezi igin, yukanda belirtildigi gibi, tirosin ve iyot gereklidir. Tiroid be- 
zi, iyot ve tirosini, tiroglobulin olarak adlandinlan bir protein (amino asitlerin bir poli- 
meri) §eklinde depolar. Her bir tiroglobulin molektilu 140 tirosin birimi(birgok diger 
amino asit ile birlikte) iserir. Iyot, tiroglobultindeki tirosin birimlerinin yakla§ik %20'si- 
ne girer. lyotun tiroglobuline girmesini saglamak igin, iyodoperoksidaz denilen bir.enzim 
yiyeceklerimizdeki (6m, iyotlu sofra tuzundan) nukleofiUk iyodur anyonlarmi elektro- 
filik iyot turlerine donu§turiir. lyotun bu elektrofilik gekli, tiroglobulundeki tirosin ile, 
bu boliimiin konusu olan elektrofilik aromatik yer degi§tirme olarak isimlendirilen bir 
mekanizma ile tepkimeye girer. Elektrofilik aromatik yer degi§tirmeyi inceledikten son- 
ra, bu boliimde sonraki bir kisimda 'Tiroksin Biyosentezine lyotun Katiliminin Kimya- 
si"nda tiroksine tekrar donecegiz. 



i 5. i elektrofilik aromatik yer degi§tirme 
Tepkimeleri 

Aromatik hidrokarbonlar genellikle arenler olarak bilinirler. Bir aril grubu arenden bir 
hidrojen atomu £ikanlmasi ile olu§ur ve sembolii Ar — dir. Bundan dolayi arenler, al- 
kanlann RH olarak gosterilmesi gibi ArH olarak gosterilirler. 

Benzenoit arenlerin en karakteristik tepkimesi, elektrofilik reaktiflerle tepkimeye gir- 
digi zaman verdigi yer degi§tirme tepkimeleridir: Bu tepkimeler a§agida genel olarak 
verilen tipteki tepkimelerdir. 



Ar— H + E- A 



Ar— E + H— A 



veya 




+ E— A 




+ H— A 



Elektrofiller ya pozitif bir iyon (B*) ya da biiyiik kismi pozitif ytike sahip elektron 
eksikligi olan diger bazi tiirlerdir. Atboliim 15.3'te ogrenecegimiz gibi, benzen, FeBr 3 . 
varligmda bromla tepkimeye girdiginde bromlanabilir. Brom ve FeBr 3 pozitif brom iyo- 
nunu (Br + ) olu§turmak iizere tepkime verirler. Bu pozitif brom iyonlari elektrofil olarak 
davramr ve benzen halkasma atak yaparak bir hidrojen atomuyla yer degi§tirir. Bu tep- 
kimeye elektrofilik aromatik yer degislirme. (EAS) denir, 

Elektrofilik aromatik yer degi§tirmeler aromatik bir halkaya degi§ik gruplann dog- 
rudan girmesini saglar. Bu bakimdan birgok onemli bilesigin elde edilmesinde sentetik 
bakimdan onemli bir yoldur, Be§ temel elektrofilik aromatik yer degi§tirme tepkimesi 
§ekil 15.1'de verilmi§tir. Altbolum 15.3 ve 15.7'de tepkimelerin her birinde elektrofi- 

ne oldugunu da ogrenecegiz. 
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X* FeX 3 




(X = CI, Br) 




HONO, 




H 2 S0 4 


^^^ 


so* 

► 


LOJ 




H 2 S0 4 




RC1, A1C1 3 




(R gevrilmeye 
ugrayabilirj 




O 






RC — C1,A1C1, 

1 _ i_ ► 




+ HX 




N0 9 



H 2 



/\-S0 3 H 





+ HC1 



Halojenleme 

(Altboliim 15.3) 



Nitrolama 

(Altbolum 15.4) 



Siilfolama 

(Altboliim 15.5) 



Friedel-Crafts Alkillemesi 

(Altbolumler 15.6 ve 15.8) 



— R 



+ HC1 



Friedel-Crafts Acillemesi 

(Altbolumler 15.7 ve 15.9) 



Sekil I 5. 1 Elektrofilik aromatik yer degi§tirme tepkimeleri. 

15.2 Elektrofilik Aromatjk Yer Degj§tirme Icin 
Genel Bir Mekanizma: Arenyum Jyonlari 

Benzen esasen icerdigi tt elektronlarindan dolayi elektrofilik ataga kar§i duyarhdir. Bu 
bakimdan, benzen bir alkene benzer ve bir alkenin bir elektrofille tepkimesinde oldugu 
gibi atak yapiian yer tt bagidir. 

Ancak Boliim 14'te, aromatik bile§iklerin tepkimelerinin alkenlerinkinden c,ok fark- 
h oldugunu gordiik. Benzenin halkadaki alti tt elektronunun olu§turdugu kapah kabuk, 
benzene ozgii bir kararhlik saglar. Boylece, benzen elektrofilik ataga kar§i hassas olma- 
sina kar§in katilma tepkimelerinden 90k yer degi§tirme tepkimelerine ugrar. Yer degi§- 
tirme tepkimelerinde elektrofil ile tepkime olduktan sonra, 6 7relektronlu aromatik sistem 
yeniden saglanir. Elektrofilik aromatik yer degi§tirme icin genel bir mekanizmayi ince- 
lersek bunun nasil oldugunu anlayabiliriz. 

Bircok deney sonucu, elektrofillerin benzenin it sistemine, arenyum iyonu (veya 
bazen bir a kompleksi) olarak bilinen aromatik olmayan bir karbokatyon olu§turmak 
iizere atak yaptigini gosterir. Bu basamagi gosterirken tt elektronlarmin hareketini da- 
ha iyi iziemek icin Kekule yapilanni kullanmak daha uygundur. 



/ . Basamak 




s^ 



Arenyum iyonu 

(a kompleksi) 

1. Basamakta elektrofil, benzen halkasmin bir karbonuyla bir erbagi olu§turmak icin 
alti-elektronlu 7r-sisteminden iki elektron alir. Bu bagin olu§umu halkali yapidaki 7relekt- 
ron sistemini bozar, ciinkii, arenyum iyonu olugumunda elektrofille bagi olu§turan kar- 



15-1 Elektrofilik 
Aromatik Yer Degi§tirme 
Tepkimeleri 

15.2 Elektrofilik 
Aromatik Yer Degi§tirme 
icin Genel Bir 
Mekanizma: Arenyum 
Iyonlari 

15.3 Benzenin 
Halojenlenmesi 

15.4 Benzenin 
Mtrolanmasi 

15.5 Benzenin 
Siil Fol an ma si 

15.6 Friedel-Crafts 
Alkillemesi 

15.7 Friedel-Crafts 
Acillemesi 

15.8 Friedel-Crafts 
Tepkimelerinin Kisitla- 
malan 

15.9 Friedel-Crafts 
Acjllemelerinin Sentetik 
Uygulamalari: 
Clemmensen Indirgemesi 

15.10 Etkinlik ve 
Yonlendirme Uzerine 
Siibstitiient Etkileri 

15.11 Elektrofilik 
Aromatik Yer 

Degisl irmede Siibstitiient 
Etkileri Teorisi 

15.12 Alkilbenzenlerin 
Yan Zincir Tepkimeleri 

15.13 Alkenilbenzenler 

15.14 Sentetik 
Uygulamalar 

15.15 Niikleofilik Yer 
Degisjirme 

Tepkimelerinde Benzilik 
ve Allilik Halojenurler 

15.16 Aromatik 
Btlesjklerin Indirgenmesi 



s& 



Resonans yapiian (burada 
arenyum iyonlari icin kul- 
lamlanlarda oldugu gibi) 
elektrofilik aromatik yer 
degistirmeyi gormeniz igin 
onemli olacaktir. 
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^ 



Kimyasal formiiller ic,in 
olan renkli §emamizda, 
mavi renk genellikle elek- 
troiilik veya elektron ^ekici 
karakterdeki gruplan gos- 
terir. Kirmizi renk Lewis 
bazi veya elektron verici 
karakterdeki ya da dyle 
olabilen gruplan belirtir. 



bon atomu sp* melezlesmis, yapiya d6nu§mu§tur ve bu nedenle artik kullamlabilir p or- 
bitali kalmamigtir. §imdi halkamn yalnizca sp 2 melezle§mi§ be§ karbon atomu ve p or- 
bitalleri vardir. Bu be§ p orbitali boyunca arenyum iyonunun dort irelektronu delokalize 
olur. Bromun benzene elektrofilik katilmasi ile olu§an arenyum iyonu 19111 hesaplanmi§ 
elektrostatik potansiyel haritasi, ai"enyum iyonu halkasindaki pozitif yiik dagilimimn (§e- 
kil 15.2) katkida bulunan rezonans yapilannda gosterildigi gibi oldugunu belirtir. 

2. basamakta arenyum iyonunun elektrofili bulunduran karbon atomundaii bir pro- 
ton gikartihr. Bu protonu karbona baglayan iki elektron tt sisteminin bir par^asi hali- 
ne gelir. Elektrofili iceren karbon atomu tekrar sp 2 melezle§ir ve alti tarn delokalize tt 
elektron! u benzen turevi olu§ur. 2. basamagi, arenyum iyonlarmi temsil eden rezonans 
yapilanndan herhangi biri ile gosterebiliriz. 



2. Basamak 




+ H— A 



(Proton, ortamdaki herhangi bir baz ile, ornegin, elektrofilden tiiremig anyon ile uzak- 
lastinhr.) 



Problem 15.1 




§ekil 10.2 Bromun benze- 
ne elektrofilik katilmasi ile 
ol usan arenyum iyonu ara 
Lii-iiiifi icin hesaplanarak 
bulunan yapi 1; Ah boliim 
15.3). Bag yapan elektronla- 
nn temel konumu icin olan 
elektrostatik potansiyel ha- 
ritasindan (iic. boyutlu yii- 
zeyle gosterilmi§tir) pozitif 
yiikiin (mavi) bashca elekt- 
rofilin baglandigi karbona 
gore orto ve para karbon- 
larda oldugu goriilmektedir. 
Yiikiin bu dagihnn arenyum 
iyonu icin olan rezonans 
modeli ile uyum icjndedir, 
(van der Waals yuzeyi tel 
rirgiiyle gosterilmistir.) 



Arenyum iyonu ic, in olan U5 rezonans yapidan her birisini kullanarak bir proton 51- 
kisjnin nasil oldugunu ve her bir gosterili§in ug konjuge Lkili baga sahip (yani, alti 
tarn delokalize olmu§ tt elektron u olan) benzen halkasim nasil olu§turdugunu gos- 
teriniz. 



Kekule yapilari, elektrofilik aromatik yer degi§tirme tepkimelerinde (biraz ileride in- 
celeyecegimiz, anlamamiza yaptigi katkidan dolayi 50k degerli olan rezonans teorisinin 
kullaniminina izin verdiginden) tepkime mekanizmalanmn yazilmasi igin 90k uygun- 
dur. Mekanizma, kisa ve oz §ekliyle benzenin modern formulu kullanilarak a§agidaki 
§ekilde yazilabilir. 

E 



L Basamak 



H + : A" 




2. Basamak 



Elektrofilik aromatik yer degi§tirme tepkimelerinde arenyum iyonunun gergek bir 
ara urtin oldugunu gosteren kesin deneysel kanit vardir. Ara iiriin bir gecis, hali degil- 
dir. Arenyum iyonu, serbest enerji diyagraminda (§ekil 15.3) iki ge^i§ halinin enerji va- 
disinde bulunur. 

Benzen ve elektrofilden, E\ arenyum iyonu olufturan tepkime i9in serbest aktifle§- 
me enerjisi, AG* (j u arenyum iyonundan son iirune neden olan tepkimenin aktifle§me ener- 
jisinden, AG Z (2 ) 9 biiytiktur. Bu bekledigimiz bir sonugtur. Benzen ve elektrofilden arenyum 
iyonunu veren tepkime, benzenin rezonans enerjisini kaybetmesinden dolayi, oldukga 
endotermikdir. Tersine. arenyum iyonundan substittie benzeni veren tepkime, benzen 
halkasinin rezonans enerjisini tekrar kazanmasindan dolayi oldukga eksotermiktir. 
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tn 




Oh-a 



Tepkime koordinati 




§ekil 15.3 Elektrofilik aromatik yer de- 
gi§tirme tepkimesi igin serbest enerji diyag- 
rami. Arenyum iyonu L ve 2. gecjs. 
hallerinin arasmda bulunan gerc.ek bir ara 
iiriindiir. Gecj§ halinde, elektrofil ve benze- 
nin bir karbon atomu arasindaki bag kis- 
men olusur. Gegi§ hali 2'deyse, ayni benzen 
karbon atomu ve hidrojen atomu arasindaki 
bag kismen kinlir. 



A§agidaki iki basamaktan birincisi — arenyum iyonu olu§um basamagi — elektro- 
filik aromatik yer degi§tirmede genellikle hiz belirleyici basamaktir. 



1 , Basamak 



2. Basamak 




+ E- A— ► 




+ :A- 



Yava§, hiz belirleyici 



H E 




+ H— A 



Hizh 



tkinci basamaktaki bir protonun fLki§i, l.basamaga gore daha hizh olur ve toplam tep- 
kime hizina bir etkisi yoktur. 



153 Benzenin Halojenlenmes! 

Benzen, kan§imda bir Lewis asidi bulunmadiksa brom veya klorla tepkime vermez. (So- 
nuq olarak, benzen karbon tetraklorlir igerisindeki bromun rengini gidermez.) Ancak Le- 
wis asitleri bulundugunda benzen, brom veya klorla heraen tepkimeye girer ve 
tepkimeler, iyi verimlerle, srrasiyla bromobenzen ve klorobenzeni verir. 




r . FeCI 3 




+ HC1 




Klorobenzen (%90) 
Br 



Br,-SS*+ 



isi 




+ HBr 



Bromobenzen (%75) 
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Aromatik halkanin klorlanmasi ve bromlanmasinda kullanilan en etkin Lewis asit- 
leri susuz FeCl 3 , FeBr 3 ve AlCl 3 *tiu\ Ferrik klorur ve ferrik bromiir genellikle tepkime 
ortamina demir eklenerek olu§turulur. Demir, ferrik halojenurii olusturmak iizere halo- 
jenle tepkimeye girer. 

2 Fe + 3 X 2 ► 2 FeX 3 

Aromatik bromlama ic,in mekanizma a§agidaki gibidir. 



i Tepkime i^in Bir Mekanizma 



^ 



Bu arenyum iyonu 
kin bir elektrostatik 
potansiyel haritasi 
§ekil 15.2'de gosteril- 
mistir. 



* Aromatik Bromlama 

1 . Basamak : Br —Br : + FeBr : 



:Br-i-Bi 



Br— FeBr, ► :Br + 4- : Br— FeBr, 



Brom, FeBr 3 ile etkileserek bir kompleks olustui m . Bu ki unpicks de 
pozitif brom iyonu ve FeBr.," olusturmak iizere ayn§ir. 



2. Basamak 



/"^ '' yavas 
+ Br : - — *► 




«— ► 




y 



Arenyum iyonu 
Pozitif brom iyonu bir arenyum iyonu olusturmak iizere benzene atak yapar. 

H •• : Br —FeBr, 
Br- 



3. Basamak 



+ H— Br : + FeBr, 
Bromobenzeni olusturmak icin arenyum iyonu ndan bir proton cikanhr. 



^ 



Tiroksin biyosentezindeki 
elektrofilik iyotlama tep- 
kimesinde bu boliimiin 
ac,ili§ kisminda bahsedil- 
misti. A v ni konu Altbdlum 
15.11F'den sonra 
"Kimyasi..." adh ^erceveli 
ktsimda tartisilmistir. 



Lewis asidinin gorevi, 1. basamakta gbriilebilir. Ferrik bromiir; bir pozitif brom iyo- 
nu, Br + , (ve FeBr 4 ) olu§turmak iizere brom ile tepkimeye girer. 2, basamakta bu Br 4 
iyonu, bir arenyum iyonu olu§turmak iizere benzen halkasina atak yapar. Son olarak 3, 
basamakta FeBr 4 ile arenyum iyonundan bir proton uzakla§tirilir. Bu tepkime, tepkime 
tiriinleri olarak bromobenzen ve hidrojen bromuriin olu§umuyla sonuclanir. Ayni zaman- 
da bu basamakta FeBr 3 katalizorii tekrar geri kazanilir. 

Benzenin, ferrik kloriirlii ortamda klorlanma mekanizmasi, bromlanma ic.in olan me- 
kanizmaya benzer. Ferrik klorur aromatik klorlamada, aromatik bromlamada ferrik bro- 
muriin yaptigi ile ayni §ekilde davramr. Pozitif halojen iyonunun olusoimuna ve 
aktanlmasina yardim eder. 

Flor, benzen ile 50k hizli tepkimeye girdigi icin, aromatik florlama ozel ko§ul ve 
ozel tipte diizenek gerektirir. Hatta, tepkimeyi monoflorlamayla kisitlamak zordur. An- 
cak, florobenzen Altbolum 20.8D'de gorecegimiz dolayli bir ybntemle sentezlenebilir. 

Diger taraftan iyot, ayni tepkimeyi verecek kadar etkin degildir. Etkili bir iyotlama 
igin ozel bir teknik kulianilmali; tepkime nitrik asit gibi bir yiikseltgen madde varligin- 
da yapilmahdir. 
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HNO, 

+ 1, ► 




(%86) 



15.4 Benzenin Nitrolanmasi 

Benzen, sicak deris.ik nitrik asitle yava§ bir §ekilde etkile§erek nitrobenzen verir. Tep- 
kime, deri§ik nitrik asit ve deri§ik sulftirik asit kan§imi kullanihr ve lsitihrsa 90k daha 
hizh yiiriir? 

N0 2 

+ H 3 + + HSO4" 




+ HNO3 + H 2 S0 4 5 ° 55 C » 




(%85) 



Deri§ik sulfurik asit, a§agidaki mekanizmanin ilk iki basamaginda gosterildigi gibi, 
elektrofilin (nitronyum iyonunun, N0 2 + ) deri§tmini artirarak tepkimenin hizini artmr. 

\ fepkime igin Bir Mekanizma 



Benzenin Sulfolanmasi 



H 



k^ yr % +s I +/ 

L Basamak H0 3 SO— H + H— O— N N <=* H— O— N N + HS0 4 " 

(h 2 so 4 ) .or .or 

Bu basamakta nitrik asit, daha kuwetli asit oian sulfurik asitten proton alir. 



H 



l@+# 



: 



2. Basamak H — O— N 

to:. 



O' 

± H 2 + N + 
.0, 



Nitronyum iyonu 
Simdi. pruhiiilanmis nitrik asit, nitronyum iyonu vermek uzere avrisabilir. 



3. Basamak 




Arenyum iyumi 

Nitronyum iyonu nitrolamada ger^ek eletrofUdir; ve rezonans kararh 
arenyum iyonu vermek uzere benzen tie tepkimeye girer. 



^:6-H 



4. Basamak | Jn0 2 + H 



^^/NO, H _6^ H 



+ 



K^ 



H 



Arenyum iyonu bir Lewis bazina proton verir ve nitrobenzen olusur. 
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Problem 15.2 > H 2 S0 4 , iin pK a degeri - 9, HNCViin pK tl degeri -1 ,4'tiir, Nitrolamamn neden deri- 

§ik nitrik ve siilfiirik asit kan§iminda ? sadece deri§ik nitrik asitle yapilana gore da- 
ha hizh gerfeklestigini agiklayimz. 



15.5 Benzenin Sulfolanmasi 

Benzen dumanh siilfurik asitle oda sicakhginda benzensiilfonik asit vermek iizere tep- 
kimeye girer. Dumanli siilfurik asit, Have edilmi§ kiikiirt trioksit (S0 3 ) igeren siilfiirik 
asittir. Sulfolama, derisik sulfiirik asitle de ger9ekle§ir, ancak daha yava§ olur. 



o- O 





+ /S^ — ^ — >({ 

,o.. 

Kiikiirt 

Benzensiilfonik asit 

(%56) 

Iki tepkimede de elektrofil kukiirt trioksittir. Derisjk siilfiirik asitte, kiikiirt trioksit, 
H 2 S0 4 'un hem asit hem baz olarak davrandigi bir denge tepkimesiyle olu§ur (a§agida- 
ki mekanizmanin 1. basamagina bakimz). 



fepkime i?in Bir Mekanizma 



Benzenin Sulfolanmasi 

1 . Basamak 2 H 2 S0 4 <=* S0 3 + H 3 + + HSOf 

Bu denge. derisjk H 2 S0 4 kmsinde S0 3 olusturur. 

2. Basamak 

* V' 





+ ^S<J^ 4 \ A — ^ — O < — ► diger rezonans yapilan 

'"<r ^O v \=/„ 

H .0, 

SO.*, arenvum iyonu olusturmak iizere benzen ile tepkimeye gircn gercek elektrofil dir. 

+ O O' 

7 V-s— 0= -< — ►f \—s—o- + H.SO 





Benzensullumil ivonunu olusturmak iizere arenyum iyonunclan bir proton cikarilir. 

•'<y o" 

4. Basamak < x VH^O^H^/ \-S— O-H + H 2 




,Q- H O. 

Benzensiilt'onal iyonu, benzen siilfonik asit olusturmak iizere bir proton alir. 
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Kiikiirt trioksitin sulfiirik asitten olu§umunu i^eren 1 . basamak dahil btittin basamak- 
lar denge tepkimeleridir. Dolayisiyla toplam tepkime de bir denge tepkimesidir. Deri- 
§ik sulfiirik asit i^erisinde toplam denge 1-4 basamaklanmn toplamidir. 




+ H,S0 4 4 




SO,H 



H 2 



Dumanli sulfiirik asitte £0zunmii§ kiikiirt trioksit dogrudan tepkimeye girdiginden, 
1. basamak onemli degildir. 

Biitun basamaklar dengede oldugundan, denge konumu uyguladigimiz ko§ullardan 
etkilenebilir, Benzeni siiifoiamak istedigimiz zaman derisjk siilfurik asit — veya daha iyi- 
si dumanli siilfurik asit — kullaninz. Bu ko§ullarda denge saga kayar ve benzen siilfo- 
nik asidi iyi bir verimle elde ederiz. 

Diger taraftan, bir benzen halkasindan siilfonik asit grubunu cikarmak isteyebiliriz. 
Bunu yapmak icin, seyreltik sulfiirik asit kullaninz ve kan§imindan genellikle buhar ge- 
^iririz. Bu ko§ullarda — yiiksek su deri§imi ile — denge sola kayar ve desiilfolama olur. 
Aromatik bile§igin ucucu ozellikte olmasi durumunda, bu bile§iklerin buharla damita- 
labilmesi nedeniyle denge daha da sola kayar. 

Daha ileride. siilfolama ve desiilfolama tepkimelerinin sentetik cali§malarda sik kul- 
lanildigini gorecegiz. Ornegin, bazen tepkimenin seyrini etkilemek icjn siilfonik asit gru- 
bunu benzen halkasma baglanz. Sonra da desiilfolama ile siilfonik asit grubunu 
gikarabiliriz. 



A 



Sulfolama-desiilfolama 
elektrofilik aromatik yer 
degi§tirmeyi ie,eren sentez- 
lerde yararh bir ara^tir. 



15.6 Friedel-Crafts Alkillemesi 

1877 yilinda Fransiz kimyasi Charles Friedel ve Amerikah cah§ma arkada§i James M. 
Crafts alkil benzenlerin (ArR) ve a^il benzenlerin (ArCOR) hazirlanmasi tcin yeni yon- 
temler buldular. Bu tepkimeler Friedel-Crafts alkilleme ve acjlleme tepkimeleri olarak 
bilinir. Burada Friedel-Crafts alkillemesi tarti§ilacak, Friedel- Crafts acillemesi ise Alt- 
boliim 15.7'de ele alinacaktir. 

Bir Friedel-Crafts alkillemesi igin genel e§itlik a§agidaki gibidir. 




Charles Friedel 




+ R— X 




+ HX 



Tepkime icin mekanizma (R — X olarak izopropil kloriir ahndiginda. a§agidaki basamak- 
larla gosterilmi§tir) karbokatyon olu§umuyla (1. basamak) basjar. Daha sonra, karbo- 
katyon bir elektrofil olarak davranir (2. basamak) ve bir arenyum iyonu olu§turmak 
uzere benzene atak yapar. Arenyum iyonu (3. basamak) daha sonra izopropil benzeni 
vermek uzere bir proton kaybeder. 




James Mason Crafts 
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j fepkime i^in Bir Mekanizma 



_, 

: Friedel-C rafts Alkillemesi 



1 . Basamak 



2.Basamak 




H,C 



Bu bir Lewis asit-baz 
tepkimesidir (A II boliim 3.2B'ye bakiniz). 



:C1- : C1 : 

H * c \ pi T - H -' c \ + - i .. 

XH- CI— Al— CI = 4=^ CH + : Cl— Al— CI 

H 3 C : Q : H 3 C :Q: 

Bu kompleks, bir karbokatyon ve AIC1 J vermek iizere ayri§u\ 



CH 3 



CH, 

CH < — ► diger rezonans yapilan 



CH, " CH 3 

Elektroni olarak davranan karbokatyon, bir arenyum iyonu 
olusturmak iizere benzenle tepkimeye girer. 




£H 3 



'CI* 



CH: 



3, Basamak I VcH + -CI— Al— CI: <=* ( VcH + HC1 + A1C1- 

CI 




m 3 



Izopropilbenzen olusturmak icjn arenyum iyonundan bir proton ukurilir, 
Bu basamak AlCI,'ti yeniden olusturur ve HC1 aciga gikar. 



R — X, bir birincil halojeniir oldugunda, muhtemelen basit bir karbokatyon olu§- 
maz. Bunun yerine, aliiminyum kloriir. alkil halojeniir ile bir kompleks olu§turur ve bu 
kompleks elektrofil olarak davranir, Bu komplekste karbon-halojen bagi kinlmaya ha- 
zirdir ve karbon atomu da belirgin bir pozitif yiik ta§ir. 

s+ s- 

RCH 2 — Cl:AICl 3 

Hatta bu kompleks, basit bir karbokatyon olmamasina kar§in basit bir karbokatyon gi- 
bi davranir ve aromatik halkaya bir pozitif alkil grubu aktanr. Altkisim 15.8'de gorece- 
gimiz gibi, bu kompleksler bir karbokatyona oyle benzer ki onlar gibi tipik karbokatyon 
gevrilmelerine de ugrarlar. 

Friedel- Crafts alkillemeleri, alkil halojeniir ve aliiminyum kloriir kullammi ile ki- 
sith degildir. Karbokatyon (veya karbokatyon benzeri bilesjkler) olu§turan diger pek 90k 
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reaktif giftleri de kullanilabilir. Ornegin bir alken ve bir asit kan§iminm kullanilmasi da 
mumkiindur. 




cfc 



^X^CH(CH 3 ) 2 



+ CH 3 CH=CH 2 ~5JT* 





Propen 



4- 



Izopropilbenzen (kiimen) 

{%84) 




Sikloheksen 



Bir alkol ve bir asit kansimi da kullanilabilir. 



Sikloheksilbenzen 

(%62) 




HO 




6Q C 
BF, 




V 



+ H 2 



Siklohcksanol 



Sikloheksilbenzen 

(%56) 



Friedel-Crafts tepkimesinin bazi onemli kisitlamalan vardir. Bunlar Kisim 15.8'de 
tarti§ilmi§tir. 



Si vi HF ic^erisindeki benzen ve propenden (yukanda gosterilen) izopropil benzen *< 
olu§umunu gosteren tepkime icin mantiga uygun tiim basamaklan iceren bir meka- 
nizma yaziniz. Mekanizmaniz uriintin nic.in propilbenzen olmayip izopropil benzen 
oldugunu agiklamalidir. 



Problem 15.3 



15.7 Friedel-Crafts AgiLLEMESi 



o 



RC grubuna a^il grubu denir ve acil grubunun bir bilesige baglanmasi agilleme tep- 
kimesi olarak bilinir. Iki uygun ac.il grubu, asetil ve benzoi! grubudur. (Benzoil grubu, 
benzil grubu — CH 2 C 6 H 5 ile kanstirilmamalidir, Altboliim 14.2'ye bakiniz). 



O 
CH 3 C— 

Asetil 

grubu 

(etanoil grubu) 




O 

c 



Benzoil 
grubu 



Friedel-Crafts acjlleme tepkimesi, aromatik bir halkaya bir acjl grubunun baglan- 
masimn etkili bir yoludun Tepkime genellikle aromatik bilesjgin bir acil halojenur ile 
etkile§tirilmesiyle yapihr. Aromatik bilesjgin etkinligi yuksek olmadikga, tepkime en 
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azindan bir e§deger Lewis asidi (A1C1 3 gibi) ilavesini gerektirir. Tepkime uriinii bir aril 
ketondur. 




O 

A1C1 3 

CH3C-C1 -^-> 

benzen 
80°C 

Asetil 
kloriir 




? 

CCHj 



+ HCI 



Asetofenon 
(metil fenil keton) 

(%97) 



Asit klorurler olarak da bilinen a^il kloriirler, karboksilik asitlerin tiyonil kloriir 
(SOCl 2 ) veya fosfor pentakloriir (PC1 5 ) ile etkilestirilmesi ile kolayhkla sentezlenirler. 




O 

CH3COH+ soct 2 

Asetik Tiyonil 

asit kloriir 

O 



COH + PCL 



8G°C 



o 
► CH3CCI + so 2 

Asetil 

kloriir 

(%80-90) 

O 



HCI 




+ C Cj )— CCl + POCI3 + HCI 



Benzoik 


Fosfor 


Ben /oil 


asit 


pentokloriir 


kloriir 

(%90) 



Friedel -Crafts acillemeleri, karboksilik asit anhidritleri kullamlarak da yapilabilir. 

O o 




CH 3 C 



+ 



\ 



CH 3 C 



/ 



o 



Aid, 



asm benzen 

so°c 




o 



+ CHJCOH 



O 

Asetik anhidrit 
(karboksilik 
asit anhidrit) 



Asetofenon 

(%82-85) 



Pek cok Friedel -Crafts acillemesinde elektrofil, a^ilyum iyonudur ve agil haloje- 
niirden a§agidaki verilen mekanizmayla olu§ur. 



O* 



.. ^k II - + . - 

1. Basamak "CD + A1C1 3 *=* R— C~ Cl = A1C1 3 



2. Basamak 



6 

± - + \0 + 

■C=C1:A1CL +=± R— C=0: «— ► R— C=0: + A1C1, 



Bir acjlyum iyonu 
(rezonans melezi) 
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AICI3 varhginda, Asetik anhidritten, agilyum iyonunun nasi] olustugunu gosteri- -< Problem I 5.4 
niz. 



Benzenin Friedel-Crafts a^illemesinde diger basamaklar a§agidaki gibidii": 



fepkime 15m Bir Mekanizma 



Benzenin Sulfolanmas 



J. Basamak 



4. Basamak 



5, Basamak 




P : + HC1 + A1C1: 



R 




.0 + AICI3 




R 

C 



\ 



.0 : A1C1 



vi^.13 



+ 



Son basamakta, aliiminyum klorQr (bir Lewis asidi) keton (bir Lewis bazi) ile bir komp- 
leks olusturur. Tepkime tamamlandiktan sonra, kompleksin su ile etkile§tirilmesi keto- 
nu verir. 



6. Basamak 



QH 5 



R \ R \ 

C = 0: AICI3 + 3 H 2 ► C=q; + A1(0H) 3 + 3 HC1 

C 6 H 5 



Friedel-Crafts tepkimesinin bazi onemli sentetik uygulamalan Altboliim 15 '9 da be- 
lirtilmistir. 



15.8 Friedel-Crafts TEPKiMELERiNiN 

KlSITLAMALAR! 

Friedel-Crafts tepkimelerinin kullaniminda £e§itli kisitlamalar vardir. 



1. Bir alkil halojenur, bir alken veya bir alkolden bir karbokatyon olustugu 
zaman, bu karbokatyon daha kararh karbokatyona ddnu§ebilir. Tepkimeden 
elde edilen ana iirun genellikle daha kararli karbokatyondan elde edilen iiriin- 
dur. 
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Ornegin, benzen btitil bromtir ile alkillendiginde, olu§an biitil katyonlan bir hidriir 
kaymasi ile 1° karbokatyondan (a§agidaki tepkimelere bakmiz) daha kararli olan 2° kar- 
bokatyona cevrilir. Sonra, benzen, biitil benzen ve seA'-biitilbenzeni olu§turmak iizere 
her iki karbokatyonla da tepkimeye girer; 



CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Br 



A1C1 s+ s ~ 

^> CH.CH.CHCH.—BrAlCL 

\jft (-BrAlClr) 



(-AIC1,) 
<-HBr) 




► CH 3 CH 2 CHCH3 



(^n,CJrl-,C^ri-,C_-ri-, 





Biitil benzen 
(kansjmin % 32-36) 



si£<Butilbenzen 
(kan§imin %64-68) 



Friedel -Crafts tepkimeleri, aromatik halkada kuvvetli elektron cekici grup 
(Altboliim 15.11) bulundugunda veya halka bir — NH 2 , — NHR veya — NR 2 
grubu i^erdiginde genellikle gok diisuk verimlidir. Bu hem alkilleme hem de 
acillemelerde boyledir. 



NO, 




5(CH 3 ) 3 







SO,H 




NH, 




Bu bilesiklerin Friedel -Crafts 
tepkimeleri genellikle du§iik verimlidir. 

Altboliim 15.10'da, aromatik halkadaki gmplann halkanin elektrofilik aromatik yer 
degi§tirmesinde tepkime hizina buyuk etkilerinin olacagiru ogrenecegiz. Elektron-eeki- 
ci gruplar halkayi elektronca eksik yaparak halkayi daha az etkin kilarlar. Halojenden 
daha fazla elektron-cekici (veya pasifle§tirici) bir siibstitiient, yard her hangi bir me- 
ta-yonlendirici grup (Altboliim 15.1 1C), aromatik halkayi Friedel-Crafts tepkime- 
sini veremeyecek kadar elektronca eksik yapar. Amino gruplan — NH 2 > — NHR ve 
— NR 2 , Friedel-Crafts tepkimelerini katalizlemede kullamlan Lewis asitleri ile etkile- 
serek kuwetli elektron-cekici gruba donu§iirler. A§agida, buna bir ornek verilmi§tir. 




+ A1C1 3 




Friedel-Crafts 
tepkimesi vermez 
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3. Aril ve vinilik halojenurler kolay karbokatyon o]u§turamadiklanndan 
halojeniir bileseni olarak kullamlamazlar (Altboliim 6.15A'ya bakiniz). 





"► Friedel-Crafts tepkimesi vermez 



"*" Friedel-Crafts tepkimesi vermez 



/ c= 



\ 
ci 



Siklikla polialkilleme olur. Alkil gruplari elektron verici gruplardir ve bir 
tanesi halkaya baglanir baglanmaz halkayi yeni bir yer degi§tirmeye kar§i etkin 
hale getirirler (Altboliim 15.10'a bakiniz). 





CH(CH 3 ). 




CH(CH,) 2 
+ CHOH — ^> 

/ 60 C 

H 3 C 

CH(CH,) 2 

Izopropil- p-Diizopropilbenzen 

benzen (%14) 

(%24) 

Ancak, Friedel-Crafts acjllemelerinde polia^illeme sorunu yoktur. A91I gru- 
bunun (RCO— ) kendisi elektron-^ekici gruptur ve tepkimenin son basamagmda 
AICI3 ile bir kompleks olu§turur (Altboliim 15.7) ve bu durum daha fazla elekt- 
ron gekilmesine neden olur. Bu da daha ileri bir yer degi§tirmeyi engeller ve mo- 
noa^illemeyi kolayla§tinr. 



Benzen, aluminyum klorurlii ortamda neopentil kloriir ile tepkimeye girdiginde ana "^ Problem 15.5 
iiriin neopentilbenzen degil, 2-metil-2-fenilbutandn\ Bu sonueu aciklayimz. 



Benzen bor triflorurlu ortamda propil alkolle tepkimeye girdiginde iiriin olarak pro- ■< Problem 15. 6 

pilbenzen ve izopropilbenzen elde edilmi§tir. Bu sonueu gosteren bir mekanizma 

yaziruz. 



15,9 Friedel-Crafts A^illemelerInin Sentetik 
uygulamalari: clemmensen indirgemesi 

Friedel-Crafts agillemelerinde karbon zincirinde cevrilme olmai. AcJIyum iyonu rezo- 
nans kararh oldugundan, diger pek cok karbokatyondan daha kararhdrr. Bu yiizden gev- 
rilme igin itici bir kuvvet yoktur. Qevrilme olmadigi iein Friedel - Crafts acillemesini 
izleyen karbonil grubunun CH 2 *ye indirgenmesi, dallanmami; alkilbenzenlerin sentezi 
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icin Friedel- Crafts alkillemelerinden daha iyi bir yontemdir. 

Ornek olarak, propilbenzenin senteziyle ilgili problemi (Problem 15.6) ele alalim. 
Bu sentezi Friedel -Crafts alkillemesi ile yapmaya kalki§irsak bir cevrilme olur ve ana 
uriin izopropilbenzendir (Problem 15,6'ya bakiniz). 

CH(CH V ) 2 CH 2 CH 2 CH 3 



( j] + CH 3 CH 2 CH 2 Br 



Aicr 




+ 




+ 



HBr 



izopropilbenzen Propilbenzen 



Tersine, benzenin propanoil kloriir ile Friedel - Crafts a^illenmesi, karbon zinciri gev- 
rilmeye ugramadan, miikemmel bir verimle bir keton verir 




O 
+ CH,CH 2 CC1 ~^ Ek + 



Propanoil 
kloriir 




CH 2 CH 3 



+ HCI 



Etil i'enil keton 
(%90) 



Bu keton daha sonra ce§itli yontemlerle propilbenzene indirgenebilir. Clemmensen in- 
dirgemesi olarak bilinen bir yontem, ketonun amalganlamrns, 9inko igeren hidroklorik 
asitte geri sogutucu altinda kaynatilmasini i^erir. [Uyart: Daha sonra (Altboliim 20.5B) 
tarti§acagimiz gibi ^inko ve hidroklorik asit nitro gruplanni da amino gruplarina indir- 
gerj 




CCH,CH 




CH,CH n CH 



Etil fenill 
keton 



O 



ArCR 



HCl, 

geri 

sogutucu 

altinda 

kaynatma 



Zn(Hg) 

HCl. geri 

sogutucu 

altinda 

kaynatma 



Propilbenzen 
(%80) 



* ArCH,R 



Halkali anhidritler kullanildiginda Friedel -Crafts acilleniesiyle bir aromatik bilesj- 
ge yeni bir halka ilave edilebilir. Bununla ilgili bir ornek a§agida gosterilmisur. Clem- 
mensen indirgeme basamaginda yalmzca ketonun indirgendigine dikkat ediniz, 
Karboksilik asit etkilenmez. 




H,C 



H,C 




O 



,CH,COH 



Benzen 

(a§in) 





Siiksiiiik 
anhidrit 



3-Benzoilpropanoik asit 



Zn(Hg). HO 

geri 

sogutucu 

altinda 

kaynatma 

(%83-90) 
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O 



H,CHUCH,COH 



SOCI, 




AJCL, CS, 



soc 

(>%95) 



CIC 



/ 



V 1 * 2 (%74-9l) 




4-Fenillbiitanoik 
asit 



O 

4-Fenillbiitanoil 
kloriir 



«-Tetralon 



Benzen ve uygun acil kloriir veya asit anhidritten ba§layarak a§agidakilerin her bi- < Problem I 5.7 
rinin sentezini ozetleyiniz. 
(a) Biitilbenzen 



H H 



(b) (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH 2 C 6 H 5 

(c) Benzofenan (C 6 H 5 COC 6 H 5 ) 

(d) 9.10-Dihidroantrosen 




H H 
9,10-Dihidroanthrasen 



15.10 ETKINLiK VE YONLENDiRME 

Uzerine Substituent EtkIlerI 

Siibstitiie benzenler elektrofilik ataga ugradiginda halkada bulunan gruplar tepkimenin 
hizi ve atak bolgesini etkilerler, Bu yiizden substituentlerin, elektrofilik aromatik yer 
degi§tirme tepkimelerinde hem etkinligi hem de yonlenmeyi etkiledigini soyleriz. 

Substituent gruplar, halkamn etkinligi iizerindeki etkilerine gore iki sinifa aynhr- 
lar, Halkayi benzenden 90k daha etkin yapan siibstitiientlere etkinle§tiren gruplar, hal- 
kayi benzenden daha az etkin yapan stibstitiientlere ise etkinlik azaltici gruplar denir. 

Siibstituent gruplan aynca gelen elektrofilin atak yon line etkilerine gore de iki sini- 
fa ayirabiliriz. Bir simftaki siibstituenlei\ elektrofilik yer degi§tirmeyi ba§hca, kendile- 
rine gore orto ve para konumlanna yonlendirme egilimindedirler. Bu gruplan, gelen 
gruplan orto ve para konumlanna yonlendirme egilimlerinden dolayi orto- para ydn- 
lendiriciler olarak isimlendiririz. Ikinci simftaki substittientler gelen elektrofili meta 
konumuna yonlendirme egilimindedir. Bu gruplan da meta ydnlendiriciler olarak ad- 
landmnz. 

Bu terimlerle neyi ifade etmek istedigimizi gesjtli ornekler a^ik olarak gbsterecektir. 

I5.I0A Etkinleftirici Gruplar: Orto - Para Ydnlendiriciler 

Metil grubu etkinle§tirici, ve orto -para ydnlendici bir gruptur: Toluen biitiin elekt- 
rofilik yer degi§tirmelerde benzenden belirgin bir §ekilde daha hizla tepkimeye girer. 



CH 3 ^r 




Bir etkinlestirici 
grup 



Elektrofilik yer degi§tirmeye 
karsi benzenden daha etkindir. 
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Toluenin daha biiyiik olan etkinligini birkag yolla gozleriz. Ornegin toluen ile oian 
elektrofilik yer degi§tirmede, benzenle olandan daha olumlu ko§ullar — dii§iik sicaklik 
ve elektrofilin daha dii§iik deri§imleri — kullamlabilir. Aym ko§ullarda toluenin benzen- 
den daha hizli tepkime verdigini de buluruz. Ornegin, nitrolamada, toluen benzenden 
25 kat hizh tepkime verir. 

Aynca toluen elektrofilik yer degi§tirmeye ugradiginda yer degi§tirmenin cogunluk- 
la orto ve para konumlarmda oldugu goriiliir. Toluen i nitrik ve siilfiirik asitle nitrolla- 
digimizda a§agidaki bagil oranlarda mononitrotoluenler elde ederiz. 




HNOj 

H,SO„ 




o-Nitrotoluen 

mm 



Para 




+ 



N0 2 

j?-Nitrotoluen 

(%37) 




N0 2 

w-Nitrotoluen 
(%4) 



Tepkimeden elde edilen mononitrotoluenlerden %96'si (%59 + %37) orto ve para ko- 
numunda nitro grubu tgerir. Yalmzca %4'iinde nitro meta konumundadir. 



Problem 15*8 



^ Metil grubunun gelen elektrofile hie bir etkisinin olmadigini varsaydiginizda yuka- 
nda verilen bile§iklerin olu§ma yiizdeleri nasi! olurdu? Aciklaymiz. 




2,4,6-Tr i bromoanilin 



Toluenin orto ve para konumlarmda baskin yer degi§tirmesi nitrolama tepkimeleri 
ile kisitli degildir. Ayni davranig halojenleme, siilfolama ve ba§ka tepkimelerde de goz- 
lenir. 

Biitiin alkil gruplari etkinle§tirici gruplardir ve orto- para yonlendiricidirler. Metok- 
si grubu (CH 3 — ) ve a&etamido grubu (CH 3 CONH — ) kuvvetli etkinle§tiren ve orto- pa- 
ra yonlendiren gruplardir. 

Hidroksil ve amino grubu 50k giiglu etkinle§tiren ve orto-para yonlendiren gruplar- 
dir. Fenol ve anilin, sulu ortamda bromla (katalizore gerek yoktur) cok hizli tepkimeye 
girerek her iki orto konumunda ve para konumunda yer degi§tirmeye ugrami§ uriinler 
verirler. Bu tribromo iirunleri hemen hemen kantitatif verimle olu§ur. 



NHL 




NH, 



OH 



OH 






Br 

2,4,6-Tribromonilin 

(~%100) 



Br 

2,4,6-Tribromofenol 

(~%100) 



15.10 Etkinlik ve Yonlendirme Uzerine Siibstituent Etkileri 679 



15. 1 OB Etkinlik Azaltici Gruplar: Meta Yonlendiriciler 



-4 



Nitro grubu 50k kuvvetli etkinlik azaltici bir gruptur. Nitrobenzen, benzenden 10 
defa daha yava§ bir hizla nitrolamaya ugrar. Nitro grubu meta yonlendiricidir. Nitro- 
benzen nitrik asit ve sulturik asit ile nitrolandiginda yer degi§tirmenin %93'ii meta ko- 
numunda olur. 




(%6) 



NO, 




+ 




N0 2 

<%1) 



NO, 




NO, 



(MSB 



Karboksil grubu ( — C0 2 H), siilfo grubu ( — S0 3 H) ve triflorometil grubu ( — CF 3 ) 
da etkinlik azaltici ve meta-yonlendirici gruplardir. 

1 5. IOC Halojen Substittientler: Etkinlik Azaltici Orto-Para Yonlendiriciler 

Kloro ve bromo gruplan zayrf etkinlik azaltici gruplardir. Klorobenzen ve bromoben- 
zen, nitrolamaya, benzenin nitrolama hizindan, sirasiyla, 33 ve 30 kat daha yava§ ug- 
rar, Ancak kloro ve bromo gruplan orto -para yonlendiricidir. Klorobenzen klorlandigi, 
bromlandigi, nitrolandigi ve sulfolandigi zaman elde edilen monosiibstitiie urunlerin ba- 
gil yuzdeleri cizelge 15,1'de verilmi§tir. 

Bromobenzenin elektrofilik yer degi§tirme tepkimelerinden de benzer sonuclar elde 
edilir. 

^izelge 15.1 Klorobenzede Elektrofilik Yer Degi§tirme 





Orto 


Para 


Topi am Orto 


Meta 




Uriin 


Uriin 


ve Para 


Uriin 


Tepkime 


(%) 


(%) 


(%) 




Klorlama 


39 


55 


94 


6 


Bromlama 


11 


87 


98 


2 


Nitrolama 


30 


70 


100 




Sulfolama 




100 


100 





IS.I0D Substituentlerin Simflandirilmasi 

Bu altbolumde gosterdigimiz cali§malara benzer 9ah§malar pek 90k sayida substitiie ben- 
zelerle de yapilmi§tir. Bu substittientlerin etkinlik ve yonlenme uzerine etkileri Cizelge 
15,2'de verilmistir. 



A§agidaki tepkimelerdeki ana tiriinleri Qizelge 15.2'den yararlanarak yaziniz, 

(a) Toluen sulfolamyor. 

(b) Benzoik asit nitrolamyor. 

(c) Nitrobenzen bromlaniyor. 

(d) Fenol Friedel- Crafts tepkimesiyle acilleniyor. 

Eger ana uriinler orto ve para izomerlerinin bir kansjmi oluyorsa onu da belirtiniz. 



< Problem 15.9 
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£izelge 15.2 Elektrofilik Aromatik Yer Degi§tirme 
Uzerine Siibstituent Etkileri 



Orto-Para Yonlendiriciler 



Kuvvetli Etkinle§tiriciler 

— NH 2 , — NHR, — NR 2 
—OH, —6= 

I Inn li Etkinle§tiriciler 

— NHCOCHj, — NHCOR 
— OCH„ —OR 

Zayif Etkinle§tiriciler 

V-H3, C-iHs, K 
— QH 5 

Zayif Etkinlik Azalticilar 
— ¥'. — CI:,— Br:,— J: 



Meta Yonlendiriciler 



linn li Etkinlik Azalticilar 

— C=N 

— SO3H 

— C0 2 H, — CO2R 

— CHO, —COR 

Kuvvetli Etkinlik Azaltici 

— NO, 
— NR 3 
— CF„ — COs 



15.1 I Elektrofilik Aromatik Yer Degistirmede 

SUBSTITUENT ETKILERI TEORIsI 

15,1 1 A Etkinlik: Elektron <£ekici ve Elektron Verici Gruplann Etkisi 

Elektrofilik aromatik yer degi§tirmeye karsj belirli gruplarin benzen halkasini etkinle§- 
tirdiklerini, oysa diger gruplann etkinlik azalttiklanm heniiz ogrendik. Bir grubun hal- 
kayi etkinles.tirdigini soyledigimiz zaman, §iiphesiz grubun tepkimenin bagil hizina 
etkisini kastederiz. Etkinle§tirici bir gruba sahip aromatik bir bilesigin elektrofilik yer 
degi§tirmelerde benzenden daha hizh tepkime verdigini soyleriz. Bir grubun halkamn 
etkinligini azalttigim soyledigimiz zaman ise etkinlik azaltici bir gruba sahip aromatik 
bir bile§igin benzenden daha yava§ tepkimeye girdigini belirtiniz. 

Aynca, hiz belirleyici basamaklann gecjs, halini inceleyerek bagil tepkime hizlan 
hakkmda birgeyler soyleyebilecegimizi ogrendik. Gecis halinin enerjisini reaktantlarm- 
kine gore artiran herhangi bir etkenin tepkimenin bagil hizini azaltaeagini da biliyoruz. 
Bu sonu^, bu etkenin, tepkimenin aktifle§me serbest enerjisini artirmasindan kaynakla- 
nir. Ayni yolla, gec.is, halinin enerjisini reaktantlannkine gore azaltan herhangi bir etken 
aktiflegme serbest enerjisini ve tepkimenin bagil hizini artirir. 

Stibstitlie benzenlerin elektrofilik yer degistirmelerinde hiz belirleyici basamak aren- 
yum iyonunu olu§turan basamaktir. Halkadaki herhangi bii* siibstituenti. hidrojen dahil, 
gostermek i§in Q harfini kullanirsak stibstitlie bir benzen igin genelle§tirilmi§ bir for- 
mul yazabiliriz. (Q hidrojense bilesjk benzenin kendisidir.) Arenyum iyonu icin de ya- 
piyi burada gosterildigi gibi yazabiliriz. Bu formulle Q'nun elektrofile, E, gore orto-meta 
veya para konumlanndan herhangi birinde oldugunu soyleriz. Bu formullemeyi kulla- 
narak, elektrofilik aromatik yer degi§tirme igin hiz belirleyici basamagi a§agidaki, gibi 
genel bir sekUde yazabiliriz. 
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+ E" 




_E H_ 
Gecis hali 




E H 
Arenyum ivonu 



Qok fazla sayida tepkime igin bu basamagi inceledigimizde tepkimelerin bagil hiz- 
larimn Q'nun elektron ^ekmesine veya elektron vermesine bagli oldugunu anlariz. Q t 
elektron verici bir grupsa (hidrojene gore), tepkime benzenin verdigi tepkimeden daha 
hizhdir. Q, elektron gekici bir grupsa, tepkime benzeninkinden daha yava§tir. 




+ E + 




Q elektron 
^eker 



+ E 



+ 




i 



_E H . 

GecJ§ hali 
kararlidir 




* 



_E H_ 

Gecis hali 
kararsizdir 




E H 

Arenyum iyonu 
kararlidir 

Q 




Arenyum iyonu 
kararsizdir 



Tepkime 
daha 

In zl i tin 



Tepkime 

daha 
yava§tir 



Sonuc, olarak, stibstitiientin (Q). reaktantlarinkine gore gecj§ halinin kararliligma da- 
ha cok etki ettigi agiga gikar. Elektron verici gruplar gecjs halini daha kararli kilarken 
elektron c.ekici gruplar daha az kararli yapar. Gegi§ hali arenyum iyonuna benzedigin- 
den ve delokalize olmu§ bir karbokatyon oldugundan bu a^iklama mantiga uygundur. 

Bu etki Hammond -Leffler varsayiminm baska bir uygulamasmi gosterir (Altbolum 
6.14A). Arenyum iyonu yiiksek enerjili bir ara uriindur ve arenyum iyonunu olu§turan 
basamak oldukca endotermik bir basamaktir. Bu ytizden Hammond-Leffler varsayi- 
mina gore, arenyum iyonu ve onu olugturan gec.i§ hali arasinda kuvvetli bir benzerlik 
olmahdir, 

Arenyum iyonu pozitif yuklii oldugundan elektron verici bir grup; arenyum iyonu- 
nu ve arenyum iyonuna ulagtiran gegi§ halini, gecjs. hali delokalize karbokatyon oldu- 
gu ic,in, kararli kilar. Ayni tarti§mayr elektron $eken gruplann etkisi igin de yapabiliriz, 
Elektron ceken bir grup arenyum iyonunu daha az kararli yapmali ve arenyum iyonu- 
na yol ac,an gegis halini daha az kararli kilmahdir. 

§ekil 15.4, substituentlerin elektron gekm£ ve venue yeteneklerinin. elektrofilik aro- 
matik yer degistirme tepkimelerinin bagil serbest aktiflesme enerjilerine nasil etki etti- 
gini gostermektedir. 
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§ekil I 5,4 Uc tiir aro- 
matik elektrofilik yer 
degi§tirmede arenyum 
iyonu icin bagil enerji 
kesitleri (l)'de Q, elektron 
cekici bir gruptur. (2)'de 
Q=H'dir. (3)'de Q elektron 
verici bir gruptur. AG fl) > 
\Gf 2) > AG*,, 





Tepkime Coordinate 




Elektron verici metil grubunun yiikii kararh kilici etkisi ile elektron gekici trifloro- 
metil grubunun kararsiz kilici etkisini kar§ila§tiran iki arenyum iyonu icin hesaplanmi§ 
elektrotatik potansiyel haritalari §ekil 15.5'te gosterilmi§tir. Soldaki arenyum iyonu (§e- 
kil 15.5(3) bromun metilbenzene (toluen) para konumundan katilmasiyla olu§ur. Sagda- 
ki arenyum iyonu (§ekil 15.5b) ise bromun triflorometilbenzene meta konumundan 
katilmasiyla olu§ur. §ekil 15.5<?*da halka uzerindeki atomlann daha az pozitif oldugu- 
nu ve halkanin daha kararh kilmdigini gosteren, halka atomlanyla birlesen rengin 90k 
daha az mavi olduguna dikkat ediniz. 




15.1 IB Induktif ve Rezonans Etkiler: Yonlendirme Teorisi 

Gruplann elektron - £ekme ve elektron -verme ozelliklerini induktif ve rezonans etkiler 
ohnak iizere iki etkene dayanarak aciklayabiliriz. Bu iki etkenin aromatik yer degi§tir- 
me tepkimelerinde yonlenmeyi belirledigini de gorecegiz. 





(a) 



m 



§ekil 15.5 Bromun (a) metilbenzene (toluen) ve (b) triflorometilbenzene elektrofilik katil- 
masindaki arenyum tyontari icin hesaplanmis, elektrostatik potansiyel haritalari. Trifloro- 
metilbenzenin (b) arenyum iyonundaki pozitif viik triflorometil grubunun elektron cekici 
etkisi ile artarken metilbenzenin halkasimn (a) arenyum iyonundaki pozitif yiik, metil gru- 
bunun elektron verme yetenegiyle dagilir. (Bu iki yapi icin olan elektrostatik potansiyel ha- 
ritalarinda, dogrudan karsilastinlabilnieleri icin potansiyele gore aym renk oleegi 
kullamlmi§tir.) 
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Siibstitiient Q'nun indiiktif etkisi, halka elektrofilin atagina ugrarken halkada olu- 
§an pozitif yiikle Q'ya bagli poiarlas.mis. bagin elektrostatik etkile§iminden olusur. Or- 
negin, Q karbondan daha elektronegatif bir atomsa (veya grupsa) halka dipoliin pozitif 
ucundadir. 

(Ornegin, Q = F, CI, veya Br) 

Bu dipollesme ilave bir pozitif ytike sebep olacagi igin elektrofilin atagi gecikecektir. 
Halojenlerin hepsi karbondan daha elektronegatiftir ve elektron cekici indiiktif etkiye 
neden olurlar, Halkaya dogrudan bagli atomlari tamamen veya kismen pozitif yuk ice- 
ren diger gruplann da elektron gekici indiiktif etkileri vardir. Asagida bunlarla ilgili or- 
nekler verilmi§tir. 

x 5 - o o- 

M + / I 

>NR, (R = aikil veva H) ^C+^X 5 " ^N + >-S— OH 

t. \ II 

x fi " o- o 

If t" 

^C— G «— ► ^C + — G (G = H, R, OH, veya OR) 

Halkaya bagli atomlari iizerinde tarn veya kismi 
yiike sahip elektron cekici gruplar 

Siibstitiient Q'nun rezonans etkisi, Q'nun varligimn ara iiriin arenyum iyonunun re- 
zonans kararliligini artirma veya azaltma olasihgim gosterir. Ornegin Q substitiienti aren- 
yum iyonu if in, rezonans melezine katkida bulunan tic, rezonans yapidan bir tanesinin 
Q'nun hidrojen oldugu durum dan daha iyi ya da daha kotii olmasina yol acabilir. Ay- 
nca, Q, bir veya daha fazla baga katilmayan elektron giftine sahip bir atom oldugunda, 
pozitif yiikiin Q'da oldugu dorduncu bir rezonans yapisi saglayarak arenyum iyonuna 
fazladan bir kararlihk verebilir. 




H H 

Bu elektron verme etkisi a§agidaki siralamada azalan kuvvete gore verilmistir. 



En fazla elektron verenler 



— NH„ — NR T > —OH, —OR > — X = 



En az elektron verenler 



Yukandaki siralama bu gruplann etkinlestirme yeteneklerinin de bir sirasidir. Ami- 
no gruplan oldukca etkinle§tirici, hidroksil ve alkoksil gruplan bir dereceye kadar daha 
az etkinle§tirici ve halojen siibstitiientleri zayif etkinlik azalticilardir. X = F oldugunda, 
bu siralama, baga katilmayan elektron gifti ta§iyan atomlarin elektronegatiflikleri ile ili§- 
kili olabilir. Atom ne kadar fazla elektronegatif ise pozitif yiikii kabul etme yetenegi 

kadar du§iiktiir (flor en elektronegatif, azot en az elektronegatiftir). X = CI, Br, ya da 

1 oldugunda halojenlerin rezonansla elektron verme yeteneklerinin bagil olarak zayifligi 
basit bir temel iizerinden anla§ilabilir. Bu atomlar (CI, Br ve I) karbondan daha buyiik- 
turler, ve, bu yiizden baga katilmayan elektron ciftlerini i^eren orbitaller cekirdekten uzak- 
tirlar ve karbonun 2p orbitali ile iyi ortiis.emezler. (Bu genel bir olgudur: Rezonans etkileri, 
periyodik cizelgedeki farkli periyot atomlari arasinda iyi bir §ekilde iletilemezler.) 
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^ 



Meta-yonlendirici grupla- 
rin ozellikleri. 



15.1 IC Meta-Yonlendirici Gruplar 

Bill un meta-yonlendirici gruplarin, halkaya dogrudan bagh atomunda kismi veya 
tain pozitif yiikii vardir. Tipik bir ornek olarak triflorometil grubunu ele alalim. 

Triflorometil grubu. elektronegatifligi yiiksek Uc flor atomundan dolayi kuvvetlice 
elektron ceker. Kuvvetli etkinlik azaltici bir gruptur ve elektrofilik aromatik yer degi§- 
tirme tepkimelerinde kuvvetli bir meta yonlendiricidir. Triflorometil grubunun bu iki 
ozelligini a§agidaki gibi a^iklayabiliriz. 

Triflorometil grubu arenyum iyonunun olu§umuna yol acan gegi§ halini gok fazla 
kararsiz kilarak etkinlige etki eder. Bunu, olu§an karbokatyondan elektron cekerek ve 
boylece halkadaki pozitif yiikii artirarak yapar. 




E 




Triflorometilbenzen 



Gecis, hali 



E H 
Arenvum ivonu 



Triflorometilbenzeninin orto, meta ve para konumlanna bir elektrofil atak yaptigin- 
dan olu§an arenyum iyonlan icin olan rezonans yapilanni incelersek triflorometil gru- 
bunun yonlenmeye nasil etki ettigini anlayabiliriz. 



Ortoya atak 
CF 




^^ 



CI 




\^ 



E 

H 



Oldukca kararsiz 
katki saglayici 



Metaya atak 
CF 




;> 



E 





Paraya atak 




H E 



CF 






H E 

Oldukca kararsiz 
katki saglayici 



H E 



Orto ve paraya atakla olu§an arenyum iyonu icin olan rezonans yapilarindan birisi, 
pozitif yuk elektron geklci gruba bagh halka karbonunda oldugu icin digerlerine gore 
cok kararsizdir. Metaya atakla olu§an arenyum iyonu rezonans yapilarindan hie birin- 
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de bu denli kararsiz bir yapi yoktur. Bu durum, metaya atakla olu§an arenyum iyonu- 
nun diger konumlara etkiyle olu§anlara gore daha kararli oldugunu gosterir. Normal bir 
muhakemeyle de meta-siibstitue arenyum iyonuna gotiiren ge£i§ halinin en kararli ola- 
cagini ve bundan dolayi metaya atagin yeglenecegini umabilirdik, Bu, deneysel olarak 
bulunanla tamamen uyumludur. Triflorometil grubu 50k kuwetli bir meta yonlendirici- 
dir. 




+ 



Triflorometilbenzen 



HNO3 



H 2 S0 4 




NO, 
(~%100) 



Ancak, meta yer degi§tirmesinin ug yegletmieyen yoldan en az yeglenmeyeniyle ala- 
m oldugu unutulmamalidir. Triflorobenzenin meta konumundaki yer degi§tirme tepki- 
mesinin serbest aktifle§me enerjisi, orto ve para konumlarmdaki yer degi§tirme igin 
olandan daha azdir, ancak benzenin elektrofilik yer degi§tirme tepkimesinin serbest 
aktifle§me enerjisinden buyuktur. Triflorometilbenzenin meta konumunda yer degi§tir- 
me, orto ve para konumlarmdaki yer degi§tirmelerden daha hizhdir fakat benzen ile olan 
yer degi§tirmeden daha yava§trr. 

Nitro grubu, karboksil grubu ve diger meta ydnlendirici gruplar kuwetli elekt- 
ron vekici gruplardir ve benzer §ekilde davranirlar. 



ih 



Meta ydnlendirici grup- 
larm diger ornekleri. 



II 5. 1 I D Orto-Para Ydnlendirici Gruplar 

Alkil ve fenil substitiientleri di§inda, Qizelge 15.2'deki biitun orto-para yonlendirici 
gruplar a§agidaki genel yapidadir. 



> Q 



En azindan baga 

katilmayan bir 

elektron gifti 




bunlarda 

oldugu 

gibi: 





>C\ 




Anilin 



Fenol 



KJorobenzen 



Bu yapisal ozellik — halkaya bagh atomda ortakla§ilmami§ bir elektron gifti — elektro- 
filik aromatik yer degi§tirmede etkinligi etkiler ve yonlenmeyi tayin eder. 

Ortakla§ilmami§ elektronu olan bu gruplarm yonlendirme etkileri btiyiik 6l9u.de 
elektron verici rezonans etkiden ileri gelir. Rezonans etkisi, aynca, ozellikle arenyum 
iyonunda, dolayisiyla bu arenyum iyonunu veren gegi§ halinde etkilidir. 

Halojenler di§inda, bu gruplarm etkinlik uzerindeki ba§hca etkileri, elektron verici 
rezonans etkiden ileri gelir. Bu etki yine ozellikle arenyum iyonunu veren ge^i§ hali 
Qzerinde etkilidir. 

Bu rezonans etkilerini anlamak igin, elektrofilik aromatik yer degi§tirme tepkimele- 
rinde amino grubunun etkisini inceleyelim. Amino grubu sadece kuwetli bir etkinle§- 
tirici grup degil aym zamanda kuwetli bir orto-para yonlendiricidir. Daha once 
(Altboliim 15.10A) anilinin sulu ^ozeltide bromla oda sicakhginda tepkimeye girdigini 
ve katalizorsiiz ortamda her iki orto ve para konumu siibstitiie olmu§ bir iiriin verdigini 
ogrenmi§tik. 




Biitiin orto-para yon- 
lendiriciler, benzen 
halkasina bitisik atomlan 
iizerinde en azindan baga 
katilmayan bir elektron 
cjfti bulundururlar. 
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Problem 15,10 



Amino grubunun indiiktif etkisi onu zayif elektron gekici yapar. Bildigimiz gibi azot 
karbondan daha elektronegatiftir. Anilinde karbon ve azot arasindaki elektronegatifiik 
farki biiyiik degildir, bununla birlikte, benzen halkasindaki karbon sp 1 melezle§tiginden 
bu karbon s/? 3 melezle§mi§ halinden daha fazla elektronegatif olacaktir. 

Elektrofilik aromatik yer degi§tirmede amino grubunun rezonans etkisi indiiktif et- 
kisinden daha onemlidir ve bu rezonans etki amino grubunu elektron verici yapar, Ani- 
linin orto, meta ve para konumlanna elektrofilin atakla olu§an arenyum iyonlannm 
rezonans yapilanm yazarsak bu etkiyi anlayabiliriz. 

Ortoyo atak 

NH, rNH 2 NH 2 

A^ /E J^ /E 




U< 




H«— ► 



V^ 



^^ 



H 



Metaya atak 

: NH 2 



Oldukca kararli 
katki saglayici 



: NH, 



NH, 




Paraya atak 
NH 2 



NH, 



NH, 




\ 



NH, 



:NH 




tl 





«— ► 




E H 

Oldukca kararli 
katki saglayici 



E H 



Orto ve paraya atakla olu§an arenyum iyonlan i9in dort mantikli rezonans yapi, oy- 
sa metaya atakla olu§an arenyum iyonu igin ilq rezonans yapinin yazilabildigini gorii- 
yoruz. Bunun sonucu olarak orto ve para-siibstitue arenyum iyonlan daha kararlidir 
diyebiliriz. Ancak daha onemli olan orto ve para-siibstitue arenyum iyonlan i§iii olan 
meleze katki saglayan nispeten kararli yapilardir. Bu yapilarda azottaki, baga katilma- 
yan bir elektron qrifti halkanm karbonuyla fazladan bir bag olu§turur. Fazladan olan bu 
bag — ve yapilardaki her bir atomun di§ kabugunun elektron oktetinin tarn olmasi ger- 
gegi — bu yapilan diger rezonans yapilarma gore en kararli kilar. Bu yapilar beklenme- 
dik ol9tide kararli oldugundan meleze buyiik — ve karali kiha — katkida bulunurlar. Bu 
siiphesiz, orto ve para-slibstitue arenyum iyonlannin, metaya atak ile olu§an arenyum 
iyonlanndan beklenilmedik olgiide kararli olmasi demektir. Orto ve para-siibstitue aren- 
yum iyonlanni veren ge9i§ hailed oldukga dii§iik serbest enerjilerde bulunurlar. Sonu£ 
olarak elektrofiller orto ve para konumlannda 90k hizh tepkimeye girerler. 

>■ Rezonans teorisini kullanarak fenoldeki hidroksil grubunun ni^in etkinle§tirici ve 
orto -para yonlendirici bir grup oldugunu a9iklayiniz. A^iklamanizi, fenol, Br + ile 
orto, meta ve para konumlannda tepkimeye girdiginde olu§an arenyum iyonlanni 
gostererek orneklendiriniz. 
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Fenol, sodyum asetat varhginda, asetik anhidritle tepkitneye girerek bir ester, fenil ■< Problem 15.11 
asetat, verir. q 




QH tCH ' C0) '° > 

CH 3 CO,Na 




O— C— CR 



Fenol Fenil asetat 

Fenil asetatin CH 3 COO — grubu, fenoldeki — OH grubu gibi (Problem 15.10) orto-pa- 

ra yonlendiricidir. (a) CH 3 COO — grubunun hangi yapisal ozelligi bu durumu aciklar? 

(b) Fenil asetat o ve/? konumlarindan tepkimeye girmesine kar§in elektrofilik aromatik 

yer degi§tirmeye kar§i fenolden daha az etkindir. Bunun sebebini aciklamak i9in rezo- 

nans teorisini kullanmiz. (c) Anil in £ogu zaman elektrofilik aromatik yer degi§tirme tep- 

kimesinde cok etkindir ve istenmeyen tepkimeler de olusur (Altbolum 15.14A). Bu 

istenmeyen tepkimeleri onlemenin bir yolu; anilini, asetil kloriir veya asetik anhidrit ile 

etkile§tirerek asetanilite (a§agida) d6nu§tiirmektir. 

O 



Q- 



NH, 



(CH,CO),0 




)V-NH— C— CH, 



Anilhi Asetanilit 

Asetamido grubunun (CH 3 CONH— ) ne ttir bir ydnlendirici etkiye sahip olmasmi bek- 
lersiniz? (d) Asetamido grubunun neden amino grubundan ( — NH 2 ) daha az etkilegtiri- 
ci oldugunu acjklaymiz. 

Halo siibstituenlerinin yonlendirme etkileri ve etkinlikleri once ters gelebilir. Halo 
gruplan orto-para yonlendirir (Qizelge 15.2) ancak etkinlik azalticisi gruplardir. [Bu 
davrani§lanndan dolayi halojen siibstituentlerini kirmizi (elektron-verici) veya mavi 
(elektron-cekici) yerine ye§il renkte yazdik.] Diger biittin etkinlik azaltici gruplar meta 
yonlendiricidir. Ancak, halo substituentlerinin elektron cekici indiiktif etkilerinin etkin- 
lige ve elektron-verici rezonans etkilerinin yonlenmeye etki ettigini varsayarsak bu stibs- 
tituentlerin davrani§lanni hemen aciklayabiliriz. 

Bu varsayimlan ozellikle klorobenzene uygulayalim. Klor atomu oldukga elektro- 
negatif bir atomdur. Bu yiizden klor atomunun benzen halkasmdan elektron ^ekmesini 
ve boylece benzen halkasinm etkinligini azaltmasini bekleyebiliriz. 



:CP 






m Klor atomunun indiiktif etkisi 
halkamn etkinligini azaltir. 



Diger taraftan, elektrofilik atak meydana geldiginde klor atomu; orto ve paraya atak 
sonrasi olu§an arenyum iyonlanni, metaya atak ile olu§an arenyum iyonundan kararli 
kilar. Klor atomu bunu amino ve hidroksil gruplannin yaptigi §ekilde ortakla§ilmamis 
bir elektron giftini vererek yapar. Bu elektronlar, orto ve para substitue arenyum iyon- 
lan icin melezlere katkida bulunan kararli rezonans yapilarm olusjnasim saglarlar (Alt- 
bolum 15.1 ID). 




Nispeten kararli 
katki saglavici 
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Metaya atak 
• CI : i CI i 




/CI: 

H 




<4— ► 




<— ► 



E H 




4— ► 



EH E 

Nispeten kararli 
katki saglayici 




Klorobenzen Iqm afikladiklarimiz siiphesiz bromobenzen icin de dogrudur. 

Halo siibstitiientlerinin indiiktif ve rezonans etkilerini a§agidaki gibi ozetleyebiliriz. 
Halo gruplan, elektron cekici indiiktif etkileri ile halkayi benzenden daha pozitif yapar- 
lar. Bu, herhangi bir elektrofilik aromatik yer degi§tirme tepkimesi icin olan serbest ak- 
tifle§me enerjisinin benzen igin olandan daha buytik olmasina ve bundan dolayi da halo 
gruplannin etkinlik azaltici olmalanna neden olur. Ancak elektron verici rezonans etki- 
leri de, orto ve para konumlannda yer degistirmeye yol acan tepkimelerin serbest aktif- 
ie§me enerjiierinin, meta yer degistirmesine yol acan tepkimenin serbest aktiflesme 
enerjisinden daha du§iik olmasini saglarlar. Kisaca, halojenlerin rezonans etkileri bu tur 
yer degi§tirmelerde onlari orto -para yonlendirici yapar: 



Halojenlerin beklenmeyen etkileri icin verilen aciklamalar ve daha once amino ve 
hidroksil gruplan igin verilen aciklamalar arasmda belirgin birceli§ki oldugunu far- 
kedebilirsiniz. Yani oksijen, klor veya bromdan (ve ozellikle iyottan) daha elekt- 
ronegatiftir. Halojenler etkinlik azaltici gruplarken hidroksil grubu etkinle§tiriei bir 
gruptur. Bu durum, benzen halkasma dogrudan bagh olan ve benzen halkasina bir 
elektron cjfti verebilen bir grup ( — Q) iceren ( — Q = — NH 2 , — O — H, — F: , 
— CI:. — Br:, — I:) rezonans yapilar tarafindan, arenyum iyonunu olu§turan 
gefif haline yapilan bagil kararli kihci katkilar ile aciklanabilir. Q, — OH ya da 
— NH 2 ise, bu rezonans yapilar oksijen ve azotunkiyle karbonun 2p orbitalinin 
6rtii§mesinden ileri gelir. Boyle bir ortiisme, atomlar hemen hemen aym buyiik- 
liikte oldugundan yeglenir. Benzen halkasina elektron cifti vericisi klor oldugun- 
da, karbonun 2p orbitalinin klorun 3p orbital i ile ortiis.mesi gerekir. Klor atomu 
daha buytik ve 3p orbitali cekirdekten daha uzak oldugundan boyle bir ortiisme 
fazla etkili degildir. Brom ve iyotta ortiisme daha da az etkilidir. Flor halojenle- 
rin en elektronegatif olmasina kar§in, florobenzen (Q = — F: ) halobenzenlerin en 
etkin olamdir ve — F : halojenler iginde en kuvvetli orto-para yonlendirici olan 
gruptur, Flordaki elektron c;iftinin halkaya verilmesi, florun 2p orbitalinin kar- 
bonun 2p orbitaliyle (— NH 2 ve — OH'de oldugu gibi) ortusjnesinden kaynak- 

lanir. Bu ortiisme =Q ve — ^* orbitallerinin hemen hemen ayim biiyuklukte 

\ 

olmasindan dolayi etkilidir. 
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Hidrojen kioriirkloroetene, etene katildigindan dalia yava§ katilir ve tiriin, 1,1-diklo- ^ Problem 15.12 
roetandir. Rezonans ve indiiktif etkileri kullanarak bu sonucu nasil a^iklarsmiz? 



CI— CH=CH- 



HCI 



>CI— CH— CH 2 
CI H 



15.1 IE Alkilbenzenlerin Orto-Para Yonlendirme Etkileri Ve Etkinlikleri 

Alkil gruplan hidrojenden daha iyi elektron verici gruplardir. Bu nedenle, arenyum iyo- 
nunu veren gegis halini kararli kilarak, benzen halkasim, elektrofilik aromatik yer de- 
gi§tirmeye kar§i etkinle§tirebilirler. 




-HE" 




? 



R 




_E H _ 

Gegi§ hali kararli 
kilimr. 



E H 

Arenyum iyonu 
kararli kilimr. 



Bir alkilbenzen icin arenyum iyonunu veren basamagin serbest aktifle§mesi enerjisi 
(hen Liz gosterildi) benzeninkinden daha dii§uktiir ve alkil benzen ler daha hizh tepkime 
verirler. 

Alkil gruplan orto-para yonlendiricidirler, Alkil gruplannin bu ozelligini elektron 
verme yetenekleri ile agiklayabiliriz. Alkil gruplannin etkisi ozellikle, alkil gruplan po- 
zitif karbon atomuna dogrudan bagh oldugunda onemlidir (Altboliirn 6.12 ve Sekii 6.9'da 
alkil gruplannin karbokatyonlan nasi] kararli kildigini tarti§mi§tik.) 

Ornegin, toluen elektrofilik aromatik yer degi§tirmeye ugradigi zaman olu§an aren- 
yum iyonu i^in rezonans yapdan yazdigimizda, asagidaki ve sayfa 69Tdeki sonuglan 
elde ederiz. 



Ortoya atak 
H 

H— C— H 




Metaya atak 
H 



H— C— H 





Nispeten kararli katki 
saglayici 



E 





imyasi 



Ttroksin Biyosentezine lyotun Katilimi 



T. 



iroksinin biyosentezi, tiroglobulinin (bu bolumiin giri§ine bakiniz) tirosin birimleri- 
ne iyot atomlannin baglanmasini i^erir, Bu siirec, elektrofilik aromatik yer degi§tirmenin 
biyokimyasal bir uyarlamasiyla olur. iyodoperoksidaz enzimi, elektrofilik iyotu (I — OH 
gibi bir tur olarak varsayilabilir) olu§turmak \qm iyodtir anyonlari ve hidrojen peroksit 
arasindaki tepkimeyi katalizler. Tirosinin aromatik halkasinin elektrofilik iyota rnikleofi- 
lik atagi tiroglobulindeki tirosin halkalannin 3 ve 5 konumlarma iyotun baglanmasina 
neden olur. Bu konumlar, tirosinde elektrofilik aromatik yer degi§tirmenin olmasmi bek- 
ledigimiz, fenol hidroksil grubuna gore orto konumlardir. (Hidroksil grubuna gore para 
konumu kapali oldugundan, hidroksile gore para yerinde yer degi§tirme olamaz ve alkil 
gruplanna gore orto yer degi§tirme hidroksilin orto konumundan daha az yeglenir.) 




iyodoperoksidaz 



I-+H 2 2 




I- + H 2 2 




Tiroglobulin (Iki tirosin grubu 

g6sterilmi$tir, Tiroglobulin proteinin geri 

kalan kismi golgelenmis, kisimla 

belirtilmistir > 







HoN— CH — C — O- 




protein 
hidrolizi 





HO 



Tiroit bezindeki tiroksinin biyosentezi, tiroglobulindeki Tyr uclarmm 

iyotlanmasi, ^evrilmesi, hidrolizi (proteoliz) ile olur. Nispeten nadir 

olarak aeiga cikan I" tiroit hormonu tarafindan etkin bir f ekilde tutulur. 
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Elektrofilik iyot, tiroksinin biyosentezini tamamlamada gerekli olan iki tirosin birimi- 
nin eglegmesinde de yer ahr. 

Elektrofilik aromatik yer degi§tirme, 1927'de C. Harrinton ve G. Barger'in labo- 
ratuvarda ger^ekle^tirdikleri tiroksin sentesinde de onemli rol oynami§tir, G. Harring- 
ton ve G. Barger'in sentezleri, sentetik bile§igin dogal tiroksin ile kar§ila§tinlmasi ile 
bu onemli hormonun yapisinin ortaya ^lkanlmasma yardim etmi§tir. Harrington ve Bar- 
ger, tiroksinin fenol halkasimn orto konumlanna iyotu baglamak i^in elektrofilik aro- 
matik yer degi§tirmeyi kullanmi§lardir. Ancak t diger tiroksin halkasina iyotu baglamak 
i^in farkh bir tepkime (nilkleofilik aromatik yer degi§tirme, Boliim 21'de inceleyecegi- 
miz bir tepkime) kullanmis.lardir. 



Paraya atak 



H— C— H 




H— C— H 





E H 

Nispeten kararli katki 
saglayici 



E H 



Orto ve para konumuna atak oldugunda, metil grubunun halkamn pozitif yiiklii kar- 
bonuna dogrudan bagh oldugu rezonans yapilanni yazabilecegimizi goriiriiz. Bu yapi- 
lar digerlerine oranla daha kararhdir, 9iinkii onlarda metil grubunun (elektron vererek) 
kararli kilma etkisi en etkindir, Bu nedenle bu yapilar, orto- ve para-siibstitue arenyum 
iyonlanmn melezine daha btiyiik (kararli kilici) katkida bulunurlar. Meta-siibstittie aren- 
yum iyonu i9in boyle bir bagil kararli yapi yoktur ve sonu^ta meta siibstitiie arenyum 
iyonu orto- veya para-siibstitue arenyum iyonundan daha az kararhdir. Orto- ve 
para-arenyum iyonlan daha kararli oldugundan, bunlan o!u§turan ge9i§ halleri de daha 
du§iik enerjidedir ve orto ve para yer degi§tirmeleri daha hizli ger9ekle§ir. 



Etilbenzen, Br 1 " iyonu (Br 2 /FeBr 3 , ten olu§ur) ile tepkimeye girdiginde olu§an orto ■< 
ve para arenyum iyonlan igin rezonans yapilanni yazimz. 



Problem I5.I3 



Bifenil (C 6 H 5 — C 6 H 5 ) nitrolandiginda benzenden daha hizh tepkimeye girer ve ana -< 
iirunler l-nitro-2-fenilbenzen ve l-nitro-4-fenilbenzendir. Bu sonu9lan a9iklayiniz. 



Problem I5.I4 



1 5. 1 IF Yonlendirme ve Etkinlik Uzerine Substitiient Etkilerinin Ozeti 

Gruplann yonlendirme ve etkinlik uzerine etkilerini a§agidaki gibi (Qizelge 15.3) ozet- 
leyebiliriz. 
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£izelge E 5.3 Yonlennie Uzerinde Siibstitiient Etkilerinin Ozeti 

Halkaya dogrudan bagli atomu uzerinde en az Alkil 
bir gift baga katilmayan elektronu bulunan grup veya 

*»** Halojen —mi,. —OH, vs. -Aft 



meta yonlendirici — ►*■ 



orto-para yonlendirici 



etkinlik a/all ici 



*«- 



etkinlestirici 



15.12 ALKILBENZENLERiN 

YAN ZlNCiR TEPKiMELERI 

Hem alifatik hem de aromatik gruplar ic^eren hidrokarbonlar arenler olarak da bilinir. 
Toluen, etilbenzen ve izopropilbenzen alkilbenzenlerdir. 



H=CH. 







Metilbenzen 

(toluen) 



Etilbenzen 



Izopropil- 
benzen 
(kiimen) 



Fenileten 
(stiren veya 
vinilbenzen) 



Qogunlukla stiren olarak bilinen fenileten, alkenilbenzenlere bir ornektir. Bu bile§ik- 
lerin alifatik kisimlan gogu kez yan zincir olarak bilinir. 



15. 1 2 A Benzilik Radikaller ve Katyonlar 

Metilbenzenin (toluen) metil grubundan hidrojen cikanlmasi benzil radikali olarak bi- 
linen bir radikal olu§turur: 






CH, 




•RH 





— C— H 



Benzilik 
karbon 




{ 



Benzilik 

hidrojen 



Metilbenzen 
(toluen) 



Benzil 
radikali 



Bir benzilik 
radikal 



Benzil radikali bu tepkimede olu§an radikal igin kulamlan ozel bir isimdir. Benzilik ra- 
dikal adi. benzene dogrudan bagli yan zincir karbon undaki c,iftle§memi§ bir elektronu 
bulunan biittin radikallere verilen bir isimdir. Benzen halkasina dogrudan bagli karbon 
atomundaki hidrojen atomlan benzilik hidrojen atomlari olarak adlandiniirlar. 

Bir benzilik konumdan bir aynlan grubun (AG) giki§i bir benzilik katyon oIu§tu- 
rur. 





Benzil katyon 



Endustriyel Stiren Sentezi 



s 



tiren en onemli endustriyel kimyasallardan biridir — her yil 5 milyon tondan fazla 
iiretilir, Stirenin ba§hca ticari sentezlerinden birinin ba§langic maddesi, benzenin Fri- 
edel-Crafts alkillemesi ile olustumlan etilbenzendir: 

r ^ r CH 2 CH 3 

+ CH : =CH : -^ (^ 

Etilbenzen 

Daha soma, etilbenzenden, bir katalizor (cinko oksit veya krom oksit) varhginda. 
stiren oIu§turmak ilzere hidrojen cjkartilir. Stiren sentezi icin bir diger yontem Boliim 
14'Lin giri§inde tarti§ilmi§tir.) 

CH2CH3 jX <^2^-\^CH == CH-, 






katalizor 



+ 



H, 



Stiren 
(%90-92verimle) 

Stirenin biiyiik bir kismi, cok bi linen bir plastik olan polistirene polimerle§tirilir (Ozel 

KonU A). katalizor 

CJLCH=CH 2 ► -CH ; CH-(CH 2 CH) n -CH 2 CH- 

C 6 H 5 C 6 H 5 

Polistiren 



V *3 



C 6 H S 



Benzilik radikaller ve benzilik katyonlar konjuge doymanu§ sistemlerdir ve her iki- 
si de olagamistil kararhdir. Bunlar allilik radikaller ve katyonlar ile yakla§ik aym ka- 
rarliliktadirlar. Benzilik radikal ve katyonlann bu olaganustii kararli hgi rezonans 
teorisiyle aciklanabilir. Her iki durumda, halkanin orto veya para karbonu iizerinde cift- 
le§memi§ bir elektron (radikal olmasi durumunda) veya pozitif ytik (katyon olmasi du- 
rumunda) bulunduran rezonans yapilan yazilabilir (a§agidaki yapilara bakiniz). Boylece 
rezonans giftlegmemij bir elektronu veya yiikti delokalize eder ve bu delokalizasyon, 
radikal veya katyonun oldukga fazla kararli olmasina neden olur. 




+ 
C 




Benzilik radikaller 
rezonans He kararli kilimrlar. 




fi 



< — ► 




^«^ 




<— ► 



Benzilik katyonlar rezonans ile 
kararli kilimrlar. 



Benzil radikali ve benzil katyonu 19111 hesaplanmt§ yapilar §ekil 15.6'da gosterilmi§- 
tir. Bu yapilar, radikaldeki ciftle§memi§ elektron yogunlugunun ve katyondaki pozitif 
yiikiin, yukandaki rezonans yapilan ile uyumlu bir §ekilde, orto ve para konumlannda 
bulundugunu gostermektedir. 
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Vtllll 1. 

ti ■ ■ 






x*K*HK* 



. - __ 'mm 
•'an 1 



Benzil radikali 



Benzil katyonu 




§ekil 1 5.6 Benzil radikali icin hesaplanmi§ yapida gri loblar (soldo) giftlesmemis elektron- 
dan gelen yogunlugun yerini gostermektedir. Bu model benzilik konumdaki eifilcsmcnus 
elektronun daha once benzUik radikal icin tarti§ilan rezonans modeli ile uyumlu olan orto 
ve para konumlarinda butundugunu gostermektedir. Benzil katyonunda (sagda) baglayici 
elektronlar icin hesaplanmis, elektrostatik potansiyel haritasi, pozitif yukiin (mavi bolgeler) 
baslica benzilik, orto ve para karbonlarinda oldugunu gosterir, Bu da benzilik katyon icin 
olan rezonans modeliyle uyum icjndedir. Her iki yapimn van der Waals yiizeyi tel orgiiyle 
gosterilmigtir. 



I5.I2B Yan Zincirin Halojenlenmesi Benzilik Radikaller 

Brom ve klorun bir Lewis asit varhginda tepkimeye girdiginde toluen halkasindaki hid- 
rojen atomlannin yerini aldigini ogrenmi§tik. Halkahalojenlenmesinde elektrofiller, po- 
zitif k\or veya brom iyonlan ya da pozitif holajenleri olan Lewis asit kompleksleridir. 
Pozitif elektrofiller benzen halkasimn tt elektronlartna atak yapar ve aromatik yer de- 
gistirme gercjeklesjr. 

Klor ve brom, toluenin metil grubundaki hidrojenlerinin yerine de gecjebilir. Tepki- 
me Lewis asitleri olmadan ve radikal olu§umunun yeglendigi ko§ullarda yapildigin- 
da yan-zincir veya benzilik halojenlenme olur, Ornegin, toluen, N-bromosiksinimit (NBS) 
ile i§ikh ortamda tepkimeye girer ve ana QrUn benzil bromiirdur. N-Bromosiksinimit dii- 
§iik derisimde Br 2 saglar ve tepkime Altbolum l3.2B'de allilik bromlama igin tartisjlan 
tepkimeye benzer. q q 




CH 3 + | NBr * 

H 2 C^ C / 



CCL 




CJLBr + 



H,C 



HX. 



<\ 



/ 



NH 



O 
NBS 



Benzil bromtir 
( ot-bromotoluen) 

(%64) 



C 

II 

o 



Toluenin yan-zincir klorlanmasi gaz fazinda 400-600°C veya UV i§igi varhginda 
olur. A§in klor kullanildigmda yan zincirde coklu klorlama gerceklesjr. 




CI, 



LSI 

veya isjk 




CI, 



isi 
veya i§ik 




CI, 



IS] 

veya isik 




Benzil 
klorlir 



Diklorometil- 
benzen 



Triklorometil- 
benzen 
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Bu halojenlemeler Altboliim 10.4'te alkenler igin ogrendigimiz radikal mekanizmayla 
aym mekanizma uzerinden yiiriir. Halojenler, halojen atomlan olustarmak iizere ayn§ir 
ve sonra halojen atomu metil grubundan hidrojen alarak zincir tepkimelerini basjatir. 



lepkime i?in Bir Mekanizma 



Benzilik Halojenleme 
Zincir Baglamasi 



1. Basamak X, 



peroksitler, 
tsi 



veya i§ik 

Zincir Geli§mesi 

2. Basamak C 6 H 5 CH 2 - + X- ■ 

3. Basamak Benzil 

radikali 



2X- 



* QH 5 CH 2 - + HX 

Benzil 
radikali 



♦ C 6 H 5 CH 2 X + X 

Benzil 

halojen u in 



Toluenin metil grubundan bir hidrojenin cjkanlmasi bir benzil radikali olu§turur. 
Benzil radikali, daha sonra bir halojen molekuliiyle tepkimeye girerek bir benzil halo- 
jeniir ve bir hidrojen atomu verir. Halojen atomu 2. basamagin tekranna yol a^ar, sonra 
3. basamak tekrar olur ve bu boyle devam eder. 

Benzilik halojenlenme olaganustu kararh radikaller olu§urnunu igeren allilik halo- 
jenlenmeye benzer (Altbolum 15. 12 A) Benzilik ve allilik radikaller ii^imcul radikaller- 
den daha kararhdir. 

Benzilik radikallerin bu kararhhgi etilbenzen halojenlendiginde ara uriiniin 1-halo- 
1-feniletan olma nedenini acjklar. Benzilik radikal 1° radikalden £ok daha hizli o!u§ur. 

X 

x, 





CH.CH, 



x- 



(-HX) 



CHCR 



Benzilik radikal 
(daha kararli) 



a- 



CHCH, + X - 



1-Halo-l-feniletan 
(ana iiriin) 




yava$ 



CH,CH, 



1° Radikal 
(daha az kararli) 




CH,CH 7 X + X* 



l-Halo-2-feniletan 
(yan iiriin) 



Propilbenzen UV i§im varliginda klor ile tepkimeye girdiginde, ana iirun 1-kloro- <. 
l~fenilpropandir. 2-Kloro-l-fenilpropan ve 3-kloro-l-fenilpropan yan urunlerdir. Her 
bir iirtinii veren radikalin yapisini yazuiiz ve 1-kloro- 1 -fenilpropamn ana iiriin ol- 
ma nedenini aciklayimz. 



Problem 15.15 
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Ornek Problem 



£ok Basamakh Bit Sentezin G6sterili§i 

Etilbenzenden ba§layarak fenilasetilenin (C 6 H 5 C=CH) sentezini tasarlayimz. 

Cevap: 

Geriye dogru gelerek, yani retrosentetik analizi kullanarak, fenilasetileni, a§agidaki 
bile§iklerin her birisinden, mineral yagi igerisinde sodyum am it kullanarak hidro- 
halojenlir 5iki§i ile yapabilecegimizi buluruz (Altboltim 7.10). 



(1) NaNH 2 , mineral yag, isi 
13 <2) H,CT 



C b H 5 CBr 2 CH, ^7777^ ► QH 5 C=CH 



( 1 ) NaNH i . mineral yag, isi . _ _^. 

C 6 H 5 CHBrCH 2 Br (2) R QT " — — ► C 6 H 5 Ce=CH 

Ilk bile§igi etilbenzenin 2 mol NBS ile tepkimesinden elde edebiliriz. 

NBS. i§ik 
C6H5CH2CH3 — ppT- — ► CfiHsCBfrCH^ 

Ikinci bile§igi etilbenzenden olu§turabilecegimiz stirene brom katarak a§agidaki gibi 
yapabiliriz vrno . mu 

r NBS, lsik tCOH. isi 

C 6 H 5 CH 2 CH 3 ca ► C 6 H 5 CHBrCH, ► 

Rr CC 1 ! 

CfiH 5 CH=CH 2 ^ 4 » QH 5 CHBrCH 2 Br 



Problem 15.16 > Fenilasetilen (C 6 H 5 C=CH) ile ba§layarak (a) 1-fenilpropin, (b) 1-fenil-l-biitin, 

(c) (Z)-l-fenilpropen ve (d) (£>l-fenilpropenin sentezlerini tasarlayiniz. 



15.13 ALKENiLBENZENLER 

I5.I3A Konjuge Alkenilbenzenlerin Kararhligi 

Yan zincirlerinde benzen halkasiyla konjugelenmi§ ikili bag ta§iyan alkenilbenzenler di 
ger alkenil benzenlere gore daha kararhdirlar. 




\ _ / 

sagda gosteritenden // \^ y \ 

daha kararh / "r\ 



Konjuge Konjuge olmayan 

sistem sistem 

Konjuge alkenilbenzenlerin kararh olu§unun bir kaniti da bildigimiz, alkollerin asit ka- 
talizli dehidrasyon tepkimelerinde en kararh alkeni olu§turmalandir (Altboliim 7.8). 6r- 
negin a§agida verilen alkoliin dehidrasyonu tamamen konjuge sistemi verir. 
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H H 




( Vc-C-C HA^, 

\_/ | | | <-H 2 0) \ /J 

OH 

Konjugasyon her zaman it elektronlarmm dagilmasina izin veren doymami§ bir sis- 
tetnin enerjisini du§uriir, bu bekledigimiz bir davranistrr. 

I5.I3B Alkenilbenzenlerin ikili Bagina Katilmalan 

Hidrojen bromiir, peroksitli ortamda, ana uriin olarak 2-bromo-l-fenilpropan vermek iize- 
re 1-fenilpropenin ikili bagina katihr. 

Br 

l-Fenilpropen 2-Bromo-l -fenilpropan 

HBr, peroksitlerin yoklugunda tam tersi yoldan katilxr. 





CH-CHCH3 J^ > <Q^CHCH 2 CH 3 

Br 
1 -Fenilpropen 1-Bromo-l-fenilpropan 

Hidrojen bromuriin 1-fenilpropene katilmasi; peroksitlerin varliginda benzilik radikal 
Qzerinden, peroksit yoklugundaysa benzilik katyon uzerinden olur (bkz. Problem 15.17 
ve Altbolum 10.9). 

HBfnin 1 -fenilpropen ile (a) peroksit varhgindaki, (b) peroksitsiz ortamdaki tepki- *< Problem 15,17 
meleri icin mekanizmalar yaziniz. Her bir durumda katilmamn yer secjciliginin se- 
bebini aciklayiniz (yani, peroksit varken 2-bromo-l-fenilpropanm peroksit yokken 
1-bromo-l-fenilpropanin ana tiriin olmasinin nedenini aciklayiniz). 



1-Fenilpropenin agagidaki tepki melerdeki ana uruniinun ne olmasini beklersiniz (a) <. Problem 15.18 

HCI ile tepkimeye girdiginide (b) Oksiciva katilmasi-civa atilmasina aynlmasina 

ugradigmda. 



I5.13C Yan Zincirin Yiikseltgenmesi 

Kuvvetli yiikseltgen reaktifler tolueni benzoik asite yiikseltgerler. Bu yukseltgeme sicak 
bazik potasyum permanganatin etkisiyle yapilabilir. Bu yontem hemen hemen kantitatif 
verimle benzoik asit verir. 

O 

{]) KM11O,, OH", isi //^S\ 

CIL— : ► (( ))— COH 

Benzoik asit 
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Yan-zincir yiikseltgenmelerinin en onemli ozelligi yukseltgenmenin benzilik karbon- 
da olmasidvr. Alkil grubu metilden daha uzun olan benzenler de sonunda benzoik 
asite pargalamrlar. o 




CH 2 CH 2 CH 2 R 



(l)KMn() 4 .OH- 

LSI 

(2) H 3 + 




C— OH 



Bir alkilbenzen 



Benzoik asit 



Yan-zincir yiikseltgenmelerinde ilk basamakta yukseltgeyici madde bir benzilik hid- 
rojen gikartir. Bu tepkimeler bu bakimdan benzilik halojenlenmeye benzerler. Benzilik 
karbonda yukseltgenme bir kere ba§ladigmda o bolgede devam eder ve surec. icjnde ytik- 
seltgen madde yan zincirin geri kalan karbon atomlarim ayirarak uzakla§tinr; sonunda 
benzilik karbonu bir karboksilik aside ytikseltger (fe/--Butil benzen yan zincir yukselt- 
genmesine kar§i direnglidir. Nicjn?) 

Yan-zincir yiikseltgenmesi sadece alkil gruplanyla sinirh degildir. Alkenil, alkinil ve 
a^il gmplan da sicak bazik potasyum permanganat ile ayni §ekilde yukseltgenirler* 



C 6 H 5 CH=CHCH 

veya 
C 6 H 5 C=CCH 3 



veya 



O 



O 



(t)KMnO, T Oir, isi 

(2)H,0' 



* C 6 H 5 COH 



C,-H^C CH,Cri 3 



1 5. 1 3D Benzen Hal kasinin Yiikseltgenmesi 

Bir alkilbenzenin benzen halkasi ozonlamayi izleyen hidrojen peroksit etkile§tirilmesi 
ile karboksil grubuna donu§tiirulebilir. 



a)0 3 ,CHLCO a H 
R— CJL ._...' — — ► R— COH 



6"5 



(2)H,0, 



15*14 Sentetik Uygulamalar 

Aromatik halkalann yer degi§tirme tepkimeleri ve alkil ve alkenil benzen lerin yan-zin- 
cir tepkimeleri, birlikte ele almdiginda, organik sentezler i$in zengin bir tepkime seti 
sunarlar. Bu tepkimeleri ba§anh bir §ekilde kuliamrsak, oldukga fazla sayida benzen tii- 
revini sentezleyebiliriz. 

Organik bir sentezi planlamada hiiner, tepkimelerin sirasim duzenleyebilmektir. Or- 
negin o-bromonitrobenzeni sentezlemek isteyelim. Brom orto-para yonlendirici oldu- 
gundan, halkaya once bromun yerle§tirilmesi gerektigini kolayca gorebiliriz. 

Br Br Br 

NO, 



o-Bromonitro- 
benzen 




Br, 




HNO, 




+ 



NO, 

/7-Bromonitro- 
benzen 
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Uriin olarak elde ettigimiz orto ve para bile§ikler degi§ik yontemlerle aynlabirler. 
Ancak nitro grubunu once baglasaydik ana uriin olarak 0-bromonitrobenzeni elde eder- 
dik. 

Tepkimeler icin uygun siramn secjlmesiyle ilgili diger onemli ornekler orto-, me- 
ta~ r ve pa ra-nitrobenzoik asitlerin sentezidir. Orto- ve para- Nitrobenzoik asitleri; once 
tolueni nitrolayarak, sonra orto- vepara-nitrotoluenleri ayirarak ve daha sonra da metil 
gruplanni karboksiJ gruplanna yiikseltgeyerek sentezleyebiliriz. 



CH 3 




HNO, 



h^o, 




CO,H 



(l)KMn0 4 ,OH",isi 

(2)H,()' 




NO, 

p-NitrotoIuen 
(ortho ve para lirununii ayinniz) 



NQ 2 
/7-Nitrobenzoik 




NO, 




(1) KMn0 4 , OH", isi 

(2) H,0 + 



o-NitrotoIuen o-Nitrobenzoik asit 

w-Nitrobenzoik asiti, tepkime sirasim tersine cevirerek sentezleyebiliriz. 



CH 




CO,H 



(l)KMnQ 4 , OHMS! 
(2) FLO 4 




FINO, 

^ 

H 2 S0 4 
isi 




Benzoik asit 



NO, 
w-Nitrobenzoik 
asit 



Ornek Problem 



Toluenden ba§layarak (a) l-bromo-2-triklorometilbenzen, (b)J-bromo-3-trikloroben- 
zen ve (c) l-bromo-4-triklorobenzenin sentezlerini tasarlayimz. 



Cevap: 

(a) ve (c) bile§iklerinin sentezi, toluenin halka bromlanmasim ve ardindan 3 e§deger 
mol klor kullamlarak yapilan yan-zincir klorlanmasini i9erir. 



CC1 
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(b) Bile§igini sentezlemek i^in onceki tepkime sirasimn tersi izlenmelidir. Once yan 
zincir, meta yonlendirici bir grup yapmak icin — CCVe ddnu§turiilur ve boylece brom 
istenilen konuma sokulur. 




CCI 3 



CCI 



ci, 



hv veya isi 




B] 



Fe 




Problem 15.19 



>- Benzenden w-kloroetilbenzen sentezlemeniz gerektigini varsayiniz, 

CI 




CH>CH, 



Benzeni klorlayarak ba§layabilir ve soma CH 3 CH 2 C1 ve A1C1 3 kullanarak Fri- 
edel-Crafts alkillemesi yapabilirsiniz veya once Friede I -Crafts alkillemesi sonra 
da klorlama yapabilirsiniz. Ancak iki yontem de istenen iirunii vermez. 

(a) Nicin iki yontem de istenen iirunii vermez? 

(b) Basamaklar dogru sirada yapihrsa bunu ba§arabilecek &§ basamakli bir yontem 
vardir, Bu yontem nedir? 



I5.I4A Koruyucu ve Kapatici Gruplarm Kullanimi 

Amino ve hidroksil gruplan gibi qok kuvvetli etkinle§tirici gruplar benzen halkasim 
istenmeyen tepkimeler verecek kadar etkin yaparlar. Nitrik asit gibi elektrofilik yer de- 
gistirme ic,in kullanilan bazi reaktifler kuvvetli yiikseltgeyici madde olarak da kullani- 
lirlar. (Hem elektrofiller hem de yiikseltgeyici maddeler elektron ararlar.) Bu yiizden 
amino ve hidroksil gruplan, halkayi sadece elektrofilik yer degistirmeye karsj etkinle§- 
tirmezler, yiikseltgenmeye kar§i da etkinle§tirirler. Ornegin anilinin nitrolanmasi, ben- 
zen halkasimn nitrik asit ile yukseltgenmesinden dolayi onemli bir bozunma ile 
sonuglanir. Sonuc^ olarak o- ve p-nitroanilinin hazirlanmasi icin anilinin dogrudan nit- 
rolanmasi uygun bir yontem degildir. 

Anilini asetil klortir, CH3COCI, veya asetik anhidrit CH 3 CO) 2 0, ile etkile§tirmek 
anilini asetanilite donii§turur. Amino gurubu, yalmzca ihmh bir etkinle§tirici olan ve 
halkayi yukseltgenlere kar§i daha hassas yapmayan asetamido ( — NHCOCH 3 ) grubuna 
d6nu§ttiriilur (Problem 15.1 Te bakiniz). Artik asetanilit tie dogrudan nitrolama mum- 
loin hale gelmistir. 
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O 



O 



NH, 




NHCCH 3 



CH,CO(/l 



baz 




o 



NHCCH, NHCCH 



HNO, 

H,S0 4 





NO, 



Anilin 



Asetanilit 



N0 2 

/7-Nitro- 
asetanilit 

(%90) 



o-Nitro- 

asetanilit 
(cok az) 



Bn basamak 



CH 3 C — grubu ile bir 
— H'yi yer degistirir. 




(1) H^O. H,S0 4 , isi 

(2) OH" 



o 

II 

+ CELCO- 



N() 2 
/j-Nitroanilin 



Asetanilitin nitrolanmasi sadece c.ok az orto izomeri ile miikemmel bir verimle p-nixro- 
asetanilit verir. p-Nitroasetanili tin asidik hidrolizi (Altboliim 18.8F) asetil grubunu uzak- 
la§tinr ve iyi bir verimle de /?-nitroaniIini verir. 

Ancak onitroaniline ihtiyacirmz oldugunu varsayalim. Agikladigimiz sentezin, nitro- 
lama tepkimesinde yalnizca eser miktarda 0-nitroanilit elde edildigi icin iyi bir sentez 
yontemi olamayacagi a^iktir. (Asetamido grubu pek 90k tepkimede sadece para yonlen- 
diricidir. Ornegin asetanilitin bromlanmasi tamamen p-bromoasetaniliti verir.) 

Bununla birlikte, 0-nitroanilini a§agidaki tepkimeler iizerinden sentezleyebiliririz: 



NHCOCH, 




NHCOCH, 



der. 



H,S0 4 




HNO, 



PjfHCOCH, 

NO, 




MR 



SO,H 



SO3H 



ill H : Q 
H : S0 4 . 

ISJ 

(2) OH" 




Asetanilit 



o-Nilroanilin 

(%56) 



Burada bir siilfonik asit gurubunun nasil "kapatici grup" olarak kullamldigini gordiik. 
Siilfonik asit grubunu daha sonraki bir basamakta desuifolama ile uzaklagtirabiliriz. Bu 
ornekte desiilfolama icin kullamlan reaktif (seyreltik H 2 S0 4 ) benzen halkasini nitrik asit 
yiikseltgemesinden "korumak" igin kullamlan asetil grubunu da halkadan ^lkanr. 



I5J4B Disubstittie Benzenlerde Yonlenme 

Benzen halkasmda ikifarkh grup bulundugunda genellikle, dahafazla etkinle§tiren grup 
(Qizelge 15.2) tepkimenin sonucunu belirler. Bir ornek olarak, /?-metilasetanilitin elekt- 
rofilik yer degistirme tepkimesindeki yonlenmeyi ele alalim. Asetat grubu metil grubun- 
dan cok daha kuvvetli etkinlegtirici gruptur. A§agidaki ornek asetamido grubunun 



702 Bolttm 15 / Aromatik Bile§iklerin Tepkimeleri 



tepkimenin sonucunu belirledigini gostermektedir. Yer degistirme asetamido grubuna 
gore basjica orta konumda olur. 



NHCOCH3 

2 CL 




NHCOCHj 
CI 



NHCOCIi 




CH,CO,H 




+ 



CI 



CH 3 



CR 



CH 



(ana iiriin) (yan urunj 

Btitiin orto-para yonlendiriciler meta yonlendiricilerden daha etkinle§tirici grup- 
lar olduklanndan, orto-para yonlendiriciler, girecek olan grubun yonlenmesini belir- 
lerler. 

Aromatik yer degi§tirmelerde sterik etkiler de onemlidir. Meta substitiientler ara- 
sinda, haska bir konum aqiksa, onemli blqiide yer degi§tirme olmaz. Bu etkinin iyi bir 
ornegi, m-bromoklorobenzenin nitrolanmasinda gortilebilir. 



CI 



CI 




0,N 




(%62) (%37) <%D 

Brom ve klor arasinda nitro gnibu igeren mononitro tirunti sadece % 1 oraninda olu§ur. 



Problem I 5,20 >■ A§agidaki bile§iklerin her birisi nitrolandigindan elde edilebilecek ana iiriinu (veya 

iiriinleri) belirtiniz. 

OH CN OCH3 



(a) 





SO.H 




NO, 



CF, 



15.15 NOKLEOFiLiK Yer Degj^tirme Tepkimelerinde 

ALLILIK VE BENZiLIK Halojenurler 

Allilik ve benzilik halojenurler diger organik halojeniirlerin simflandinldigi gibi 
simflandmlabilirler: 



CRX 



\ / 

c=c 

/ \ 

1° Allilik 



\ Ax 
c=c 

/ \ 

2° Allilik 



R 



\ / 

C=C 

/ \ 

3° Allilik 



R' 



X 





H 


R 


Ar— CH 2 X 


Ar— C— X 

1 


Ar— C— X 




1 
R 


R 1 


1° Benzilik 


2° Benzilik 


3° Benzilik 



Bu bilegiklerin hepsi ntikleofilik yer degistirme tepkimesine ugrar. Diger uciinciil 
halojeniirlerde oldugu gibi (Altboliim 6.14) halojen ta§iyan karbonda bulunan tie hacim- 
li grubun olu§turdugu sterik engel iicunciil alilik ve benzilik halojeniirlerin S N 2 mekaniz- 
masiyla tepkime vermelerini onler. Bunlar niikleofillerle, yalmzca S N 1 mekanizmasiyla 
tepkime verirler. 
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Cizelge 15.4 Alkil, Allilik ve Benzilik Halojeniirlerin S N 
Tepkimelerindeki Davranislannin Bir Ozeti 



Bu halojeniirler haslica S N 2 tepkimeleri 
verirler. 

CH,— X R— CH,— X R— CH— X 

I 
R' 

Bu lialojenurler S X I >a da S N 2 tepkimeleri 
verebilirler. 



Ar— CH 2 — X Ar— CH— X 



R 

CHi X Lv 

\ / \ / >x 

c=c c=c 

/ \ / \ 



Bu halojeniirler 
haslica S N 1 
tepkimeleri verirler. 

t 

R— C— X 

R" 

R 

I 
Ar— C— X 

R' 

R' 

/ \ 



Birincil ve ikincil allilik ve benzilik halojeniirler. asidik olmayan normal coziiciilerde 
S N 1 mekanizmasiyla ya da S N 2 mekanizmasiyla tepkime verebilirler. Bu halojeniirlerin, 
yapisal olarak birincil ve ikincil alkil halojeniire benzediklerinden, S N 2 mekanizmasi ile 
tepkimeye girmelerini bekleyebilirdik. (Halojen tasjyan karbona bagli sadece bir veya 
iki grubun bulunmasi S N 2 atagini engellemez) Ancak, birincil ve ikincil allilik ve ben- 
zilik halojeniirler nispeten kararh karbokatyon olu§turabiIdiklerinden S N 1 mekanizma- 
si ile de tepkimeye girebilirler ve bu acidan biiincil ve ikincil alkil halojenlerden 
farkhdirlar. 

Alkil, allilik ve benzilik halojeniirlerin etkinlikleri iizerindeki yapisal etkenleri, £i- 
zelge 15.4'de gosterildigi gibi ozetleyebiliriz. 



Ornek Problem 



3-Kloro-l-biitenin [(R) veya (5)] herhangi bir enantiyomeri hidrolize ugradiginda, tep- 
kime urunleri optikce aktif degildir. Bu sonuclan aciklaymiz. 

Cevap: 

Sol vol iz tepkimesi S N Tdir. Ara Qrun allilik katyonu kiral degildir ve bu nedenle su 
ile, e§it miktarlarda enantiyomerik 3-biiten-2-olleri ve bir miktar da kiral olmayan 2- 
buten-1-olii vermek iizere tepkimeye girer. 

CI 





(R) veya (5) 



Akiral Rasemik 

+ 



HO 

Akiral 
(ancak iki diastereomer 
oliisimm miimkundur) 



* 2° alkil halojeniirlerin su ve alkol kansjmlan veya aseton gibi asidik olmayan normal cdzehilerde S N 1 

mekanizmasiyla tepkimeye girip girmedigi konusunda bazi tartismalar vardir; ancak btitiin pratik ama^lar 
icin S N 2 mekanizmamn 50k daha onemli bir yol oldugu aciktir. 
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Problem I 5,2 I > A§agidaki gozlemleri a^iklaymiz: (a)l-Kloro-2-buten etanollii ortamda deri§ik sod- 

yum etoksit gozeltisi ile tepkimeye girdiginde tepkime hizi allilik halojenuriin ve 
etoksit iyonunun derisjmine baghdir. Tepkime uriinu olarak ytiksek verimle 
CH 3 CH=CHCH 2 OCH 2 CH 3 elde edilir. (b) l-Kloro-2-biiten etanol igerisinde 50k 
seyreltik sodyum etoksit gozeitisiyle (veya sadece etanol ile) tepkimeye girdiginde 
tepkimenin hizi etoksit iyonunun derisjmine bagli degildir, sadece allilik halojenii- 
run deri§imine baghdir. Bu ko§ullarda tepkimede CH 3 OT=CHCH 2 OCH 2 CH 3 ve 
CH,CHCH=CH 2 . kansjmi olu^ur. 

OCH 2 CH 3 

(c) Eser miktarda su varliginda l-kloro-2-biiten yava§ca 1 -kIoro-2-biiten ve 3-klo- 
ro-1-btiten kan§imina donu§tir. 



Problem I 5.22 > l-Kloro-3-metil-2-biiten su ve dioksan kansjrmnda l-kloro-2-biiteninkinden bin kat 

daha hizli hidrolize ugrar. (a) Etkinlikteki bu farkhliginnedeni nedir. (b) Hangi tirun- 
leri elde etmeyi beklersiniz? [Dioksan suyla her oranda kan§an halkali (a§agida) bir 
eterdir ve buna benzer tepkimeleri yapmak ic. in yararh bir yardimci gozueiidur. Di- 
oksan kanserojendir (yani kansere neden olur) ve bununla birlikte pek 50k eter gi- 
bi peroksitleri olusturma egilimindedir.] 



O 

Dioksan 



Problem 15.23 



> Pek 90k birineil alkil halojentir S N 1 tipi tepkimeye ugramazken, ROCH 2 X tipinde- 
ki birineil alkil halojeniirler S N 1 tipi tepkimeye ugrarlar. ROCH 2 X tipindeki halo- 
jenuiierin S N I tepkimesine ugramasi icjn bir rezonans aciklamasi onerebilir misiniz? 



Problem 15.24 



>■ A§agidaki klortirler, etanol i^erisinde, bagil hizlan parantez i^inde verilen solvoli 
ze ugrarlar. Bu sonucjan nasil asiklamniz? 

C 6 H 5 CH 2 C 1 (C 6 H 5 ) 2 CHCH 3 (C.H^CHC 1 (C 6 H 5 ) 3 CC 1 

CI 
(1) 



(0,08) 



(300) 



(3 x 10 6 ) 



15.16 Aromatik Bile^jklerin IndIrgenmesI 

Benzenin basing altinda nikel gibi bir metal katalizbr kullamlarak yapilan hidrojenlenme 
tepkimesi 3 e§deger mol hidrojenin katilmasi ve sikloheksan olu§umuyla sonuslanir ( Alt- 
boltim 14.3). Ancak ara tirun olan sikloheksadienler ve sikloheksen benzenden cok da- 
ha hizli katalitik hidrojenleme verdigi icin izole edilemezler. 



H 2 /Ni 
yava§ 



+ 



H 2 /Ni 
hizli 



HJNi 
hizli 




Benzen 



Sikloheksadienler 



Sikloheksen 



Sikloheksan 
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I5.I6A Birch indirgemesi 



Benzen sivi amonyak ve alkol kansjmi igerisinde bir alkali metal (sodyum, lityum ve- 
ya potasyum) ile etkilestirilerek 1,4-sikloheksadiene indirgenebilir. 



Na 



Benzen 



NH v EtOH 



1,4-Sikloheksadien 



Bu, ba§ka bir coziinen metal indirgemesidir ve mekanizma, Altboltim 7.15B'de in- 
celedigimiz alkinlerin indirgenme mekanizmasina benzer. Alkali metalden elektron ak 
tanmi ve ardindan alkolden proton aktanmi gercekle§ir. 



fepkime i^in Bir Mekanizma 



Birch Indirgemesi 



^^. 



Benzen 



l\ 



< — ► 



Ny- 



< — ► 



vs. 



Benzen radikal anvonu 
EtOH 




< — ► 




«— ► vs. 



H H 

Sikloheksadienil radikali 

Na- 




< — ► 




«— ►vb. 



ElOIT 




Sikloheksadienil anvonu 



1,4-Sikloheksadien 



Ilk elektron aktannii 
bir delokalize benzen 
radikal anvonu 

(iliisiuiur. 



Proton I an ma bir 
sikloheksadienil radikali 
(ayni zamanda delokalize 
ohnus bir tiir} olusturur. 



Bir ba§ka elektron aktarimi, bir 
delokalize sikloheksadienil anvonu ve 
bunun proton Ian masi da 1,4- 
sikloheksadienin olusumuna vol acar. 



1 .4-Sikloheksadienin bu tip bir tepkimeyle olu§umu oldukca yaygmdir. fakat daha kararli 
olan konjuge 1,3-sikloheksadienin yerirte 1,4-sikloheksadien olu|umunun yeglenmesi 
anla§ilamami§tir. 

Bu tiir metal indirgenmesi Australyah kimyaci A. J. Birch tarafindan yapildigi icin 
onun adiyla, Birch indirgemesi olarak bilinir. 

Benzen halkasi iizerindeki gruplar tepkimenin seyrini etkiler. Metoksibenzenin (ani- 
zol) Birch indirgemesi 1-metoksi- 1,4-sikloheksadien verir, Bu bilesjk seyreltik aside 



706 Bolitm 15 / Aromatik Bile§iklerin Tepkimeleri 



Problem 15.25 



2-sikloheksenonahidroliz edilebilir. Bu yontem 2-sikloheksenonlann sentezinde olduk£a 

yararlidir. 

^\.OCH 3 \^OCH 3 



Li 



> 



Metoksibenzen 

(anizol 



sivj NH-,. EtOH 



HgQ 



H,0 




l-Metoksi-1,4- 
sisloheksadien 

(%84) 



2-Sikloheksenon 



> Toluenin Birch indirgenmesi molekiiler formula C 7 H 10 olan bir tiriin verir. Ozonlama 
ve ardindan ginko ve suyla indirgeme bu urunii CH 3 COCH 2 CHO ve OHCCH 2 CHO 
ya d6nu§turiir. Birch indirgenme urununiin yapisi nedir? 



Aromatik Bile§iklerin Anahtar 
Tepkimeleri i^in Mekanizma Ozetleri 



§ekil 15.1 (sayfa 663) bu bolumde tartisilan elektrofilik aromatik yer degi§tirme tep- 

kimelerini ozetlemekte ve aynntili olarak tarti§ilan her bir kisma ait kaynaklan vermek- 

tedir. £izelge 15.2 (sayfa 680) ve 15.3 (sayfa 692) slibstituentleri simflandirmakta ve 

bunlarin elektrofilik aromatik yer degi§tirmede benzen halkalannin etkinliklerine ve yon- 

lenmeye etkilerini belirtmektedir. £izelgel5.4 (sayfa 703) alkiL allilik ve benzilik halo- 

jenurlerin niikleofilik yer degi§tirme tepkimelerindeki etkinliklerini ozetlemektedir. 

Bunlara ek olarak burada, a§agida verilen tepkimeleri de inceledik. 

1. Friedel-Crafts Agillemesi icin Asit Kloriirlerin Elde Edilmeleri (Altbolum 

15.7) 

O O 



SOCl 2 veya PC1 ? 



R 



OH 



R 



CI 



2. Clemmensen Indirgemesi (Atboliim 15,9). 

O 



Ar R 



3. Fenoller ve Aromatik Aminler igin Koruyucu ve Kapatici Gruplar 
(Altbolum 15.14A), 



Ar— OH 



CH3COCI, baz veya (CH 3 CO) 2 

A.— NH- 



► Ar— O— COCH, 



CH.COCl. baz veya (CH 3 C0) 2 O 



► Ar— NH— COCH 



4. Benzilik Halojenleme (Altbolum 15.12B), 

H 



X 



i X-, (veya NBS), ve peroksitler, isit, veya isik 

Ar— C — —^ Ar— C— 

I X = Br veya CI j 
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5* Yan-Zincir Yiikseltgenmesi (Altboliim 15.13C). 

(l}KMnO,,HQ . isi n . 

Ar— R— * ► Ar— CO.H 

(2)H,0' 

6. Benzen Halkasinm Yiikseltgenmesi (Altboliim 15.131)). 



(l)O-GBLCOJI 

R - C ^ (2)H : o/ ' >R~CO:H 



7. Birch Indirgemesi (Altboliim 15.16A). 



Na 



L ^) NH,.CH 3 CH 2 OH 



Anahtar Terimler ve Kavramlar 



Elektrofilik aromatik yer 

degi§tirme 
Arenyum iyonu 
Etkinlestirici grup 
Etkinlik a/altici grup 
Orto-para yonlendirme 
Meta yonlendirme 
Allilik karbokatyon 
Benziltk karbokatyon 
BenzfEik radikal 
Koruyucu ve kapatici gru| 



Altbolumler 15.1 ve 15.2 

Altbolum 15.2 
Altbolum 15.10A 

Altbolumler 15.10B, 15.10C, ve 15.11A 
Altboliimlerl5.10A, 15.10C, 15.11D ve 15.11E 
Altbolumler 15.10B ve 15.11C 
Altbolumler 13.10 ve 15.15 
Altbolumler 15.12A ve 15.15 
Altbolumler 15.12A ve 15.15 
lar Altbolum 15.14A 



15.26 A§agida verilen her bir bile§ik Cl 2 ve FeCl 3 ile halka klorlanmasina 
ugratildiginda elde edilebilecek ana iiriinu (veya iiriinleri) yaziniz, 

(a) Etilbenzen (e) Nitrobenzen 

(b) Anizol (C 6 H 5 OCNH 3 ) (f) Klorobenzen 

(c) Florobenzen (g) Bifenil (C 6 H 5 — C 6 H 5 ) 

(d) Benzoik ash (h) Etil fenil eter 



Ek Problemler 



15.27 A§agidaki her bir bile§igin halka nitrolanmasinda olu§an ana iiriinii (veya 
iiriinleri) yaziniz. 

(a) Asetanilit (C 6 H 5 NHCOCH 3 ) 

(b) Fenil asetat (CH 3 C0 2 C 6 H 3 ) 

(c) 4-KIorobenzoik asit 

(d) 3-Klorobenzoik asit 

(e) C 6 H 5 COC 6 H 5 



*YiIdtzla i§aretlenmi§ problemler "^oziilmesi daha zor olan problemler 'dir. 
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15.28 



15.31 



15.32 



15.33 



A§agidaki tepkimelerin ana iiriinlerini belirtiniz. 

(a) Stiren + HC1 — ► 

(b) 2-Bromo-l-fenilpropan + C 2 H 5 ONa — ► 

HA isi 

(c) C 6 H 5 CH 2 CHOHCH 2 CH 3 ► 

(d) (c)'nin iiriinii + HBr per ° - er » 

(e) (c)'nin iiriinii + H 2 



HA. 



ISl 



(f) (c)'nin iirunu + H 2 ( I e§degermol); 



Pt 



(g) (f) 1 nin iirunii 



(l)KMnQ.,.HQ . isi ^ 

l2)H,O l ' 



25T 



15*29 Benzenle baslayarak, a^agidaki bile§iklerin her birinin sentezini tasarlayiniz. 



(a) Izopropilbenzen 

(b) rer-BQtilbenzen 

(c) Propilbenzen 

(d) Biitilbenzen 

(e) l-fer-Biitil-4-klorobenzen 

(f) l-Fenilsiklopenen 

(g) frwtt-2-Fenilsiklopentanol 



(h) m-Dinitrobenzen 

(i) m-Bromonitrobenzen 

(j) p-Bromonitrobenzen 

(k) o-Klorobenzensulfoik asit 

(I) o-Kloronitrobenzen 

(m) m-Nitrobenzensiilfoik asit 



15.30 Stirenle ba§layarak, a§agidakilerden her birinin sentezini tasarlayiniz. 



(a)C 6 H 5 CHClCH 2 Cl 

(b) C 6 H 5 CH 2 CH 3 

(c) QH 5 CHOHCH 2 OH 

(d) C 6 H 5 C0 2 H 

(e) C 6 H 5 CHOHCH 3 

(f) C 6 H 5 CHBrCH 3 

(g) QH 5 CH : CH 2 OH 



(h) C 6 H 5 CH 2 CH 2 D 

(i) C 6 H 5 CH 2 CH 2 Br 
U) QH 5 CH 2 CH 2 I 
(k) C 6 H 5 CH 2 CH 2 CN 
(1) C 6 H 5 CHDCH 2 D 
{m)Sikloheksilbenzen 
(n) C 6 H 5 CH 2 CH 2 OCH 3 



Toiuenle ba§layarak, a§agidakilerin her birinin sentezini tasarlayiniz. 

(a) m-Klorobenzoik asit (f) p-lzopropiltoluen (p-kiimen) 

(b) p-Metilasetofenon (g) l-Sikloheksil-4-metilbenzen 

(c) 2-Bromo-4-nitrotoIuen (h) 2,4,6-Trinitrotoluen (TNT) 

(d) p-Bromobenzoik asit (i) 4-Kloro-2-nitrobenzoik asit 

(e) l-Kloro-3-triklorometilbenzen(j) l-Biitil-4-metilbenzen 

Anilinle basjayarak. a§agidakilerin her birinin sentezini tasarlayiniz. 

(a) p-Bromoanilin (d) 4-Bronio-2-nitroanilin 

(b) o-Bromoanilin (e) 2,4,6-Tribromoanilin 

(c) 2-Bromo-4-nitroanilin 

A§agidaki her iki sentez de ba§ansiz olacaktir. Her birinde neyin yanh§ oldu- 
gunu aciklayiniz. 



NO, 




( 1 > HN0 3 /H,S0 4 
(2)CH 3 CQC1/A1C1 3 

(3)Zn(Hg),HCl 




OLCEL 




CH,CH 3 
CH=CH 2 



(l)NBS.CCl 4 .i§ik 

(2) NaOB, EiOH. isi 

(3) Br,, FeBr 7 





Br 
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15.34 



15.35 



15.36 



15.38 



Fenilbenzoatin bir halkasi digerinden dalia kolay elektrofilik aromatik yer 
degi§tirmeye ugrar. (a) Bu halka hangisidir? (b) Cevabinizi a^iklayiniz. 

O 

o— c 





Fenil benzoat 

A§agidaki bile§ikler Br 2 ve FeBr 3 ile halka bromlamasina ugratildiklannda 
hangi uriiniin (veya uriinleri) olu§masini beklersiniz? 

O 



CH.— C 






NH— C 



O O 



c— C 





Pek gok polisiklik aromatik bile§ik Bradsher tepkimesi veya aromatik 
siklodehidrasyon olarak bilinen halkala§ma tepkimesi ile sentezlenmis.tir. Bu 
yontem 9-metilfenantrenin a§agidaki sentezi ile gosterilebilir. 




9-Metiif'enantren 

Bu tepkimede arenyum iyonu bir ara iiriindiir ve son basamak alkoliin 
dehidrasyonunu icerir. Bradsher tepkimesi i^in verilen yukandaki ornek i^in 
mantikli bir mekanizma oneriniz. 

15.37 G-I Bilesjklerinin yapilanni bulunuz. 
OH 




der H,S0 4 
60-65°C 



OH 



G 

(C 6 H 6 S 2 (> 8 ) 



dcrHN0 3 
der H 2 S0 4 



H 

(C 6 H 5 NS 2 O I0 ) 



HjO". H 2 



ISl 



(C 6 H 5 N0 4 ) 



2,6-Diklorofenol iki kene tiiriiniin (Ambly omnia americanum ve A. macula - 
turn) di§ilerinden izole edilmi§tir ve bu maddenin bir seks ^ekicisi oldugu bi- 
linmektedir. Her bir di§i keneden yakla§ik 5 ng 2,6-diklorofenol elde edilir. 
Bu miktardan daha fazlasma ihtiyaciniz oldugunu varsayiruz ve bunun iginde 
2,6-diklorofenolun fenolden baslayan bir sentezini tasarlayiniz (Ipucu: Fenol 
100°C'da sulfolandigmda iiriin ba§hca /7-hidroksibenzensiilfonik asittir.) 
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15.39 



15.40 



15.41 



Hidrojen halojenuriin (hidrojen bromur veya hidrojen klorLir) 
l-fenil-l,3-btitadiene katilmasi (sadece) l-fenil-3-halo-l-buten verir, (a) Bu 
uruniin olusjrmunu a^iklayan bir mekanizma yaziniz. (b) Bu, biitadien 
sistemine 1,4 veya 1.2 katilmasi midir? (c) Tepkimenin urtinQ en kararli 
karbokatyon ara lirimii olu§umu ile uyumlu mudur? (d) Tepkime kinetik 
kontrollu mil yoksa denge kontrollu miidiir? Acrklayiniz. 

2-Metilnaftalin toluenden a§agidaki tepkime sirasi ile sentezlenebilir. Her bir 
ara iiriinun yapismi yaziniz. 



Toluen + siiksinik anliidrit 



A1C1: 



* A 

(C„H l2 3 ) 



Zn(Hg) 
HC1 



B 

(C,,H N 2 ) 



SOCI, 



->■ c 

(CHuClO) 



MCI 



* D 
(CuH 12 0) 



NaBII. 



> E 

(CnH i4 0) 



H.SO^ 



isi 



F 

ICiiH, 2 ) 



NBS 



CCI,, isik 



G 



NaOEt 



EtOH 
(CiiHnBr) isi 



* 2-Metilnaftalin 



Dimetilbenzenin (bir ksilen) halka nitrolanmasi sadece bir nitrodimetilbenzen 
verir. Bu dimetilbenzenin yapisi nedir? 



15.42 Asagidaki tepkimeleri aciklayan mekanizmalan yaziniz. 




* fenantren 



(b) 2C3L— O-CR 



C«H, 



CH.OH 




15.43 a-Tetralon ile basjayarak a§agidakilerin her birini nasil sentezleyeceginizi gos~ 
teriniz (Altbolum 15.9). 







C 6 H 5 

15.44 Fenilbenzen (C 6 H 5 — C 6 H 5 ) bilesjgi bifenil olarak isimlendirilir ve halkalar 
a§agidaki gibi numaralandinhr. 

y y 




5 6 6' 5' 

SUbstitue bifeniller hakkinda a§agidaki sorulan cevaplamak 1910 modeller 
kullaniniz. (a) Belirii btiytik gruplar orto konumlannin tic veya dordiinde 
bulunursa (yani, 2, 6, 2' ve 6') substitue bifenil enantiyomerik yapilarda bu- 
lunabilir. Enantiyomerik yapilarda bulunan bifenillere ornek, 2-N0 2 , 6-COJrI, 
2'-N0 2 , 6'-C0 2 H substituentleri bulunduran bifenil dir. (b) Bun dan sorumlu 
olan etkenler nelerdir. (b) 2-Br, 6-C0 2 H, 6'-H bulunduran bifenilin enanti- 
yomerik yapilarda bulunmasini bekler misiniz? (c) 2-NO?, 6-N0 2 , 2 f -C0 2 H ? 
6'-Br bulunduran bifenil enantiyomerik yapilara aynlamaz (yanlamaz) Nicin? 
Acjklayimz. 
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15.45 A-G Bilesjklerinin yapilarim (uygun oldugunda stereokimyasiyla) yaziniz. 

O 

I A1CK PCL 2NaNH, 

(a) Benzen + CH 3 CH 2 CC1 -> AT^B <C Q H in Cl,) 



!IC -v"9"Hr-y mineral yag. 

LSI 

H 2 . Ni.B (P-2) 
C COHo) " ► D (CJHJ 



(ipuat: C bilesjginin 'H NMR spektrumu 8 7,20'de bir goklu (5H) ve 8 2,0'da 
bir birli (3H) igerir. 

(1) Li. siviNH, 
Bis, CC1.4 

(c) D ? _^o r ► F + enantiyomer (ana iiriinler) 

Br., CCI 4 

(d) E ?_ 5 ° c ► G 4- enantiyomer (ana uriinler) 

15.46 Sikloheksenin asetil kloriir vc A1C1 3 ile etkile§tirilmesi molektil formiilu 
C 8 H 13 C10 olan bir Cirtin verir. Bu uriiniin bir baz ile etkile§tirilmesi ise 
1-asetilsiklohekseni olusuirur. Bu tepkime siralannin her iki basamagi icin 
mekanizma oneriniz, 

15.47 ter-BQtil grubu, bazi aromatik bilesjklerin sentezlerinde bir kapatici grup 
olarak kullanihr. (a) ter-Blitil grubunu nasil katarsiniz? (b) Nasil gikarirsiniz? 
(c) Bir kapatici grup olarak ter-bixtW grubunun S0 3 H grubuna gore olumlu yan- 
lan nelerdir? 

15.48 Toluen oda sicakhginda sulfolandiginda (deri§ik H 2 S0 4 ile) tepkime uruniiniin 
yaklasjk %95'i orto ve para yer degi§tirme uriinleridir. Daha yiiksek sieaklik 
(150-200°C) ve daha uzun tepkime stiresi uygulanirsa, QrtinQn yakla§ik %95'i 
meta (ba§hca) ve para yer degi§tirme iirunudiir. Bu farkhliginin nedenini a§ik- 
layiniz. (Ipucu: m— Toluensulfonik asit en kararh izomerdir), 

15.49 Bir C — D baginin kinlmasi bir C — H baginin kinlmasindan zordur ve sonug- 
ta C — D baglannin kinldigi tepkimeler, C — H baginin kirildigi tepkimeler- 
den daha yavastir. Perdoteryobenzenin (C 6 D 6 ) normal benzenle (C 6 H 6 ) ayni 
hizda nitrolandigi gozleminden hareket ettiginizde nasil bir mekanizma bil- 
gisine ulasjrsinrz. 

15.50 Benzil bromur veya allil bromiirden ba§layarak a§agidaki bile§iklerin her bi- 
rini nasil sentezleyeceginizi gosteriniz, 

(a) C 6 H 5 CH 2 CN (d) C 6 H 5 CH 2 I 

(b) C 6 H 5 CH 2 OCH 3 (e) CH 2 =CHCH 2 N 3 

(c) C 6 H 5 CH 2 2 CCH 3 (f) CH 2 =CHCH 2 OCH 2 OCH 2 CH(CH 3 ) 2 

15.51 A, B ve C Bile§iklerinin yapilarim bulunuz? 

Na _ NBS (CH,),CuLi 
BenZei1 siviNH,.EiOH * A (C * H « } ~CcU* B ( C 6 H ? Br ) ►€ (C 7 H 10 ) 

15.52 l.lJ-Trifeniletanolii eser miktarda kuvvetli asit iceren etanolle lsittiginizda 
1 -etoksi-1 ,1 ,1-trifenilmetan olu§ur. Bu uriiniin olusumunu aciklayan akla yatkin 
bir mekanizma yaziniz? 

15.53 (a) Bir S N 2 tepkimesinde a§agidaki halojenurlerin hangisinin en etkin olmasi- 
ni beklersiniz? (b) S N 1 Tepkimesinde hangisi en etkindir? 
Cevaplannizi acjklayimz. 

CH 3 CH 2 CH=CHCH 2 Br CH 3 CH=CHCHBrCH 3 CH 2 =CHCBr(CH 3 ) 2 
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15.54 Asetanilit asagidaki sirada bir seri tepkimeye sokulmu§tur. (a) der. H 2 S0 4 ; 
(b) HN0 3 , isi; (c) H 2 0. H 2 S0 4 , isi sonra OH". Son iirunun ,? C NMR 
spektrumu alti sinyal verir. Son iirunun yapisim yaziniz. 

* 15.55 Ligninler dogal bile§iklerle seltiloz liflerinin baglandtgi pek 90k tipteki 
kerestenin esas bile§enleri olan makromolekiillerdir. Ligninler degi§ik kiigiik 
molekiillerden (pek gogunda fenilpropan iskeleti olan) olusur. Bu oncii mole- 
kuller degi§ik §ekillerde kovalent baglarla bagjanmi§ olarak bulunurlar ve 
karma§ik olan ligninleri olustururlar. Lignin ozonlandiginda bir^ok iiriin elde 
edilir. Bu bile§iklerden biri olan B bile§iginin oIu§umunu acjklamak i^in A, 
lignin bilesigi modeli olarak almarak asagidaki tepkimelere maruz birakilmi§- 
tir. B nin yapisi nasi I olabilir? 



CH,0 




DNaBII^ 2)Q 3 31H..O 



*15.56 



Gaz kromolografi-kiitle spektroskopisi (GC/MS) icin B'yi yeteri kadar ucucu 
yapmak amaciyla (Altbolum 9.17) B once, M + . 308 m/z olan tris(0-trimetilsi- 
lil) tiirevine ddnii§turulur ["Tris". belirtilen kompleks grubun (ornegin, bura- 
da trimetilsilil gruplan) iig tane oldugu anlamina gelir. italik buytik O bunlann 
esas bile§igin oksijen atomlanna baglandigi ve hidrojen atomlannin yerini al- 
digi aniamindadir. Benzer §ekilde on ek "bis" iki kompleks grubun varligini 
belirtir ve "tetrakis" (asagidaki soruda kullanilmi§tir) dort anlamina gelir.) 
B'nin IR spektrumu 3400 cm -1 de geni§ bir sogurma bandi; 'H NMR spektru- 
mu 8 3,6 da bir tek coklu pik verir. 

B'nin yapisi nedir? 

Ligninde cok, sik rastlanan birim olan C bile§igi model olarak kullamldiginda, 
C ozonlanirsa D elde edilir. Degi^ik yollarla, boyle bir lignin biriminin uc kar- 
bon yan zincirinin stereokimyasinin, boyle bir yiikseltgenme esnasinda tama- 
men degi§meden kaldigi tespit edilmi§tir. 



OCH, 



CH3O 




O a 



H,0 



+ D 



C 







CH 2 OH 
CPLO 



GC/MS'de, D MVsi 424 m/z olan tetrakis(O-trimetilsilil) tiirevine 
d6nu§turulmu§tur. D'nin TR spektrumu 3000 cm~''de (genis, kuvvetli) ve 
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1710 cm~"de (kuvvetli) bandlar i^erir. D'nin 'H NMR spektrumu, D 2 ile 
etkile§tirildikten soma, 8 3.7 de (goklu 3H) ve 8 4,2 de (ikili, 1H) 
igermektedir, DEPT l3 C NMR spektmmlan 8 64 (CH 2 ). 8 75 (CH), 8 82 (CH) 
ve 8 177'de (C) sinyaller vermi§tir. 

D'nin yapisim stereokimyasiyla birlikte bulunuz? 



1. Metabolik hizi dtizenlemeye yardim eden bir tiroit hormonu olan tiroksinin yapi- 
si, dogal tiroksinle aym yapida olduguna inanilan sentetik bir bile§ik ile 
kar§ila§tirilarak kismen tayin edilmi§tir. Harington ve Bargerin tiroksinin 
laboratuvar sentezinin son basamagi a§agida gosterilmi§tir ve bu, bir elektrofilik 
aromatik yer degi§tirme igerir. Bu basamak \<;'m ayrmtili bir mekanizma yaziniz 
ve iyot yer degi§tirrnesinin fenolik hidroksil grubuna gore ni^in orto konumunda 
oldugunu, aril eterin oksijenine gore orto konumda olmadigim agiklayimz. 
[Besinlerimizde (yani iyotlu tuzda) iyotun gerekli olmasinin bir nedeni tiroksinin 
biyosentezi icin gerekli olmasidir.] 
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Problemleri 




- ►HO- 



ccx 




I H 3 N + 

Tiroksin 



2. Toluen ve diger gerekli reaktiflerden 2-kloro-4-nitrobenzoik asiti sentezleyiniz. 

3, A^agidaki sentez sdrecinde E - L bilesjklerinin yapilanni bulunuz. 



HBr 



E 7T , ► F + G 

(peroksuyok) 

<C 8 H 13 Br) mezo rasemat 

(C 8 H I4 Br 2 ) 




ter-BuOK, 
wr-BuOll 

1S1 



H 

(C 8 H 12 ) 




o 



o 



Etor 



,CO,El 



>I 



(1) o, 



(2) NaHSO, 



o 
o 



£0,Et 



CO.Et 



^ l2 H l4 3 ) 



^X 



CH, 



A1C1, 



K 



(2) SOCI 
(CjjHjaOa) (3) AID, 



(1) ZnlHg),HCl. Zn(Hg).HCl. 

geri soguiti geri sogutucu 

altiuda kaynatma altinda kaynatma 

►L ► 



CH, 
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4,3 Alkanlar, Alkil Halojenurler ve 
Alkollerin IUPAC Adlandirilmasi 

Ondokuzuncu yiizyilin hemen hemen sonlanna kadar organik bile§iklerin adlandirilma- 
si tgin uygun bir sistem geli§tirilmemi§tu\ Daha oncesinde pek cok organik bile§ik bu- 
lunmu§tu. Bu bilesjklere verilen isimler bazen bilesjgin kaynagini yansitiyordu. Ornegin 
tiziimden elde edilen asetik asit, adini iiziimiin Latincesi ace turn* dan almmi§tir. Bazi ka- 
nncalardan elde edilen formik asit adini Latince kannca anlaminda olan formicae keli- 
mesinden alir. Etanole (veya etil alkol) bir zamanlar tahil alkolii de denirdi. (Tunkii 
tahillarin fermantasyonundan elde edilirdi. 

Organik bilesjkler icin olan bu eski isimler sjmdi "yaygin" veya "bayagi" adlar ola- 
rak anihr, Bu isimlerden pek cogu hala geni§ capta ticarette kimyacilar ve biyokimya- 
eilar tarafindan kullamlmaktadir. (Pek cogu kanunlarda bile yazilidir.) Bu nedenle cok 
kullanilan bile§iklerin bazilarimn yaygin isimlerini bilmek gerekir. Yeri geldikge bu yay- 
gin isimleri i§aret edecegiz ve bazen de kullanacagiz. Ancak cogu zaman kullanacagi- 
miz isimler IUPAC adlari olaeaktir. 

Bugun kullamlmakta olan resmi adlandirma sistemi Uluslar Arasi Teorik ve Uygu- 
lamah Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan onerilmi§tir. Bu sistem ilk defa 1892'de ge- 
listirilmis, ve araliklarla gozden gecirilerek bu giine gelmistir. Organik bilesjklerin IUPAC 
adlandirma sisteminin temel prensibi: Her bir farkli Mle§igin tek bir adi olmasi esasi- 
dir. Boylece sistematik kurallar aracihgi ile IUPAC, bilinen yedi milyar organik bile§ik 
icin farkli isimler saglamaktadir ve daha henliz sentezlenmemi§ milyonlarca bilegik icin 
de isimler olu§turulabilir. Buna ek olarak , IUPAC sistemi, kurallan bilen herhangi bir 
kimyacinm herhangi bir bilesjk i9in isim yazabilecegi kadar basittir. Ayni §ekilde IUPAC 
isminden de bilesjgin yapisini yazabilir. 

Alkanlann adlandirilmasi icin olan IUPAC sistemini ogrenmek zor degildir ve kul- 
lanilan prensipler diger smiflardaki bilesjkler icin de kullanilir. Bu nedenle IUPAC sis- 
temine alkanlann adlandirilmasi ile ba§layip daha sonra da alkil halojeniir ve alkollerin 
adlandinlma kurallarini ogrenecegiz. 

Dallanmami§ birkac alkanin isimleri (^izelge 4.4'te verilmi§tir. Alkan isimlerinin hep- 
sinde son ek -andu. Alkanlann (C 4 'un alttnda) cogunun kokleri Yunan ve Latin kay- 
nakltdir. Organik kimyada kokleri ogrenmek saymayi ogrenmek gibidir. Boylece bir, 
iki, iiq, dort, be§; met-,eK prop-, but-, pent- olur. 



Ingredient 

7732-18-5 waler 

^njwn Acrylic Polymer 

Jll; 7 - 73 2-(2MeihoxyolhoKy)ulhanot 

™;67*7 Itanium Oioxiik 

SRJM Trimolliylpentaiiediol Isobulyrale 
1QM19-35-B Oxo-Tfitlecyl Acolale 



Kimya Abracttan Servisi 
her bir bilesjk icin bir 
CAS kayit numarasi verir. 
CAS numaralan bilesjgin 
ozelliklerini bulmak icin 
literatiir taramasim kolay- 
last irir, Maddeler icin 
CAS numaralan burada 
kutu icerisinde lateks 
baskisiyla verilmi§tir. 



IUPAC Adlandirma 
Sistemi 



4.3A Dallanmamis Alkil Gruplannin Adlandirilmasi 

Bir alkandan bir hidrojen atomu uzaklasjirdigimizda alkil grubu elde ederiz. Bu alkil 
gruplannin isimleri -il ile biter. Alkan dallanmamis, ve uzaklasjinlan hidrojen atomu 




wy muiyjvii «w...w v.v<m & 








Alkil Gruplari 


Alkan 


Alkil Grubu 




Ki salt ma 




CH 3 — H 
Metan 


CH 3 — 
Metil 


olur 


Me — 




CH 3 CH— H 
Etan 


CH.CH, — 
Etil 


olur 


Et — 




CH 3 CH 2 CH— H 
Propan 


CH 3 CH 2 CH 2 — 
Propil 


olur 


Pr — 




CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 — H 
Biitan 


CH^CMiCri-yCH^ — 

Biitif 


olur 


Bu— 
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£izelge 4.4 Dallanmamis Alkanlar 





Karbon 






Karbon 






Atomlarimn 






Atomiarimn 




Adi 


Sayisi 


Yapi 


Adi 


Sayisi 


Yapi 



Metan 


1 


CH 4 


Heptadekan 


17 


CH 3 (CH 2 ) 15 CH 3 


Etan 


2 


CH^CH} 


Oktadekan 


18 


CH 3 (CH 2 ) l6 CH 3 


Propan 


3 


OH }C-H 2 OH ^ 


Nonadekan 


19 


CH 3 (CH 2 )i7CH 3 


Biitan 


4 


CH 3 (CH 2 ) 2 CH 3 


Eiokosan 


20 


CH 3 (CH 2 ) lg CH 3 


Pentan 


5 


CH 3 (CH 2 ) 3 CH 3 


Heneikosan 


21 


CH 3 (CH 2 ) j 9CH3 


Heksan 


6 


CH 3 (CH 2 ) 4 CH 3 


Dokosan 


22 


CH 3 (CH 2 ) 20 CH 3 


Heptan 


7 


CH 3 (CH 2 ) 5 CH 3 


Trikosan 


23 


CH 3 (CH 2 ) 2] CH 3 


Oktan 


8 


CH 3 (CH 2 ) 6 CH 3 


Triakontan 


30 


CH 3 (CH 2 ) 2 gCH 3 


Nonan 


9 


CH 3 (CH 2 ) 7 CH 3 


Hentriakontan 


31 


CH 3 (CH 2 ) 29 CH 3 


Dekan 


10 


CH 3 (CH 2 ) 8 CH 3 


Tetrakontan 


40 


CH 3 (CH 2 ) 3S CH 3 


Undekan 


11 


CH 3 (CH 2 ) 9 CH 3 


Pentakontan 


50 


CH 3 <CH 2 ) 48 CH 3 


Dodekan 


12 


CH 3 (CH 2 )ioCH 3 


Heksakontan 


60 


CH 3 (CH 2 ) 58 CH 3 


Tridekan 


13 


CH 3 (CH 2 )nCH 3 


Heptakontan 


70 


CH 3 (CH 2 ) 68 CH 3 


Tetradekan 


14 


CH 3 (CH 2 )i2CH 3 


Oktakontan 


80 


CH 3 (CH 2 ) 78 CH 3 


Pentadekan 


15 


CH 3 (CH 2 )i3CH 3 


Nanokontan 


90 


CH 3 (CH 2 ) g8 CH 3 


Heksadekan 


16 


CH 3 (CH 2 )i4CH 3 


Hektan 


100 


CH 3 (CH 2 ) 98 CH 3 



4.3B Dallanmif Zincirli Aikanlarm Adlandinlmasi 

Dallanmi§ zincirli alkanlar a§agidaki kurallara gore adlandinlirlar. 

1. Karbon atoinlanndan olusan en uzun siirekli zinciri bulunuz; bu zincir alka- 
nin temel adini belirler. Ornegin a§agidaki bile§igi, en uzun siirekli karbon zinciri 
alti karbon atomu icerdiginden heksan olarak belirtiriz. 

CH,CH : CH 2 CH 2 CHCH ? 

CH 3 
Formiiliin yazih§ma bagh olarak en uzun siirekli zincir her zaman kolayca goriile- 
meyebilir. Ornegin a§agidaki bile§igin en uzun siirekli karbon zincirinde yedi kar- 
bon atomu bulundugu ve bundan dolayi da heptan olarak beiirtildigine dikkat edi- 
niz. 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CHCH 3 

CH 2 

CH, 

2. En uzun zinciri, siibstitiiente daha yakm uetan ba§layarak numaralandirmiz. 

Bu kurali uygulayarak, daha once gordugiimuz iki alkani a§agidaki §ekilde numa- 
ralandinnz. 



Siibstitiient 



CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CHCH 3 



CH, 



Siibstitiient -^ 



7 6 5 4 3 

CH^CH^CHoCH^CHCH, 

2 ^H 2 
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3. Substitiient gruplarin yerlerini belirtmek i^in, kural 2 uygulanarak elde edilen 
numaralar kullamlir. Temel ad en son yazilir. Substitiient gruplarin yerleri zincir- 
de bagli olduklan karbon atomunun numarasiyla belirtilir. Numaralar, kelimelerle 
aralanna £izgi konularak aynlir. iki ornegimiz sirasiyla 2-metilheksan ve 3-metil- 
heptandir. 

CH,CH : Cli : CH : CHCH 3 CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CHCH 3 

CH 3 2 CH 2 

'CH, 
2-Metilheksan 3-Metilheptan 

4. iki veya daha fazla siibstitiient bulundugunda, her bir siibstituentin yeri, en uzun 
zincir uzerinde bagli oldugu karbon atomunun numarasiyla belirtilir. Ornek ola- 
rak a§agidaki biie§igi 4-etil-2-metilheksan olarak belirtiriz. 

CH 3 CH— CH 2 — CHCHXH, 

CH 3 CH-, 

CH 3 
4-Etil-2-metilheksan 

Substitiientler alfabetik (ornegin etil, metilden once)* siraya gore yazilir. Alfabetik 
siralama yapihrken "di" ve "tri" gibi on takilar dikkate ahnmaz. 

5* Ayni karbon atomu uzerinde iki siibstitiient bulundugunda numara iki defa kul- 
lamlir. 

CH 3 
CH 3 CH — C — CH,CH,CI-1, 



CH 2 



CH 3 
3-El il-3-metilheksan 

6. Iki veya daha fazla ayni substitiient varsa bunlann sayilan di-, tri-, tetra on ta- 

kilan kullanilarak belirtilir. Her bir siibstituente bir numara verildiginden emin olun- 
malidrr. Numaralar, birbirlerinden virgiille aynlmalidir. 

CH 3 CH 3 CH 3 

CH 3 CH — CHCH 3 CH 3 CHCHCHCH, CH 3 CCH 2 CHL 

CH 3 CH 3 CH, CH 3 CH, CH 3 

2,3-Dimetilbiitan 2,3,4-Trimetilpentan 2,2,4,4-Tetramelilpenlan 

Bu alti kurah uygulayarak kar§ila§acagimiz alkanlann $ogunu adlandirabiliriz. 
Bazen iki kurahn daha kullanilmasi gerekebilir. 



* Bazi el kitaplari gruplarin yazili§im komplekslik (yard metal, etilden once) sirasina gore verir. Ancak bu 
sistemin kullanih§i 50k yaygin degildir. 
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7. E§it uzunlukta iki zincir olmasi halinde , iizerinde daha fazla siibstituent bu 
lunduran zincir temel zincir olarak secilir. 

CHX ; H — CH — CH —CM — CH — CH 3 



CH 3 CH, CH, CH, 

CH, 

CH 3 
2,3,5-Trimetil-4-propillieptan 
(dort siibstituent) 

8. Ilk dallanma en uzun zincirin her iki ucundan e§it mesafede ba§hyorsa, adlan 
dirmada, numaralar toplami daha az olani secilir. 



CH — CH— CH — CH — CI 1 — CH, 

CH 3 CH, CH 3 

2,3,5-Trimetilheksan 
(2,4,5-trinietiIlieksan degil) 



4.3C Dallanmi; Alkil Gruplannin Adlandirilmasi 

Altboliim 4.3 A'da bir alkandan bir ug hidrojenin uzakla§tmlmasiyla olusmrulan metil, 
etil, propil ve biitil gibi gruplarm adlanm ogrendiniz. iki karbon atomundan fazla atom 
igeren alkanlar icin birden fazla grup tiiretilebilir. Ornegin propandan iki grup tiiretile- 
bilir. Vq hidrojen uzakla§tinlmasiyla propil grubu ve merkez karbon atomundan bir 
hidrojen uzakla§tmlmasiyla 1-metiletil veya izopropil grubu tiiretilir: 



U^-Karbonlu Gruplar 



CH 3 CH 2 CH 3 
Propan 



^ CH 3 CH 2 CH 2 " 
Propil grubu 



CH 3 — CH— 



CH 3 
1-MetiletiI veya izopropil grubu 



l-Metiletil, bu grubun sistematik ismi; izopropil ise yaygin ismidir. Alkil gruplan- 
nin sistematik adlandirilmasi dallanmi§ zincirli alkanlann adlandinlmasina benzer. Nu- 
maralandirmamn ana zincirin dallandigi noktadan baslatilmasj gerekir. Dort tane C 4 
grubu vardir. Iki tanesi btitandan iki tanesi izobiitandan* tiiretilmi§tir. 



* lzobutan 2-metilpropamn ITJPAC tarafindan da kabul edilen yaygin adidir. 
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Dort-Karbonlu Gruplar 



CH 3 CH 2 CH 2 CH, 
Butan 



CH3CHCH3 



CH 3 
Izobiitan 



> CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 — 
Biitil grubu 



-► CH 3 CH 2 CH 3 

CH 3 
1-Metilpropil veya AeA>butil grubu 



► CH 3 CHCH 2 — 

CH 3 
2-Metilpropil veya izobiitil grubu 

CH 3 



► CH 3 C— 

CH 3 
I . I -Dinief ilelil veya ter-biitil grubu 



A§agidaki omekler bu gruplann isimlerinin nasil kullamldigini gostermektedir. 

CH 3 CH-,CH-,CHCH2CH2CH 3 

CH — CH 

CH : 
4-( I - \!i lik til iheptan veya 4-izopropilheptan 

CH 3 CH 2 CH 2 CHCH 2 CH,CH 2 CH 3 

CH— C — CH 

CH, 
4-( I . l-Dimt'tiletil loktan veya 4-fer-biitiloktan 

Yaygin isim olan i/opropil. izobiitil, sek-hi\i\\ ve ter-biitil siibstitue olmayan gruplar 
icjn TUPAC tarafindan kabul edilmi§tir ve hala sik£a kullanihrlar. Bu gruplari gordiigu- 
niizde kolayca tamyabilmeniz igin ezberlemelisiniz. Bu gruplan alfabetik siraya koyar- 
ken yapilan tammlayan ve isimden cizgi ile aynlmi§ italik on ekleri gozardi etmelisiniz, 
Boylece ter-biitil etilden once gelir , ancak etil, izobutilden once gelir.* 

IUPAC tarafindan adi kabul edilmi§ bilinmesi gereken bir be§ karbonlu gmp daha 
vardir; 2,2-dimetilpropil grubu sikc,a neopentil grubu olarak adlandirilir. 

CH 3 

CH 3 C CH 2 

CH 3 
2,2-Dimetilpropil veya neopentil grubu 



* i y s ve t kisaltmalan bazen izo-, sek- ve ter- yerine kullanihrlar. 
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Problem 4.2 > Biraz once verilen 2,2-dirnetilpropile (veya neopentile) ek olarak yedi tane be§ kar- 

bonlu grup daha vardir. Bunlann yapilarini ve her birinin sistematik adini yaziniz. 
b) Problem 4.1'de cevap olarak verdiginiz C 7 H, 6 , nin dokuz izomerinin de IUPAC 
adlanni yaziniz. 



4. 3D Hidrojen Atomlanmn Smiflandirilmasi 

Bir alkanm hidrojen atomlan bagli bulunduklan karbon atomlan esas alinarak siniflan- 
dinhr. Birincil karbona bagli bir hidrojen birincil hidrojendir (1°) ve bu boyle devam 
eder. Asagidaki bile^igin, 2-metilbutan, birincil (I"), ikincil (2°) ve uciineiil (3°) hidro- 
jen atomlan vardir, 

1° Hidrojen atomlan 




CH— CH— CH,— CH, 

X 1 v 

3° Hidrojen atomu 2° Hidrojen atomlan 

Diger taraftan, cogu kez neopentan olarak adlandinlan 2,2-dimetilpropan sadece birin- 
cil hidrojenlere sahiptir. 

CH, 

CH — C — CH, 

2,2-Dimetilpropan 

(neopentan) 

4.3E Alkil Halojeniirlerin Adlandinlmasi 

Halojen siibstituenti ta§iyan alkanlar IUPAC sisteminde haloalkanlar olarak adlandin- 

lirlar: 

CH 3 CH 2 C1 CH 3 CH 2 CH 2 F CH 3 CHBrCH 3 

Kloroetan 1-Floropropan 2-Bromopropan 

Ana zincire halojen ve alkil gruplannm her ikisinin de bagli olmasi durumunda zin- 
cirin numaralandinlmasina, halojen veya alkil oluguna bakmaksizin ilk siibstituentin da- 
ha yakin oldugu uctan ba§lanir. Eger iki siibstitiient de zincir uclanndan e§it uzaklikta 
iseler o zaman alfabetik oncelige sahip grubun bulundugu uctan zincir numaralandin- 

hr. 

CH 3 CH 3 

CH 3 CHCHCH 2 CH, CH 3 CHCH 2 CHCH 3 

CI CI 

2-KLoro-3-metilpentan 2-KJoro-4-metilpentan 

Ancak hala pek gok basit haloalkanlar 19111 yaygin isimler geni§ capta kullanilmaktadir. 
Bu yaygin adlandirma sisteminde, fonksiyonel gruba gore adlandiran sistemde, haloal- 
kanlar alkil halojentirler olarak adlandinlirlar. (A§agidaki isimler IUPAC tarafindan da 
kabul edilmigtir.) 
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CH 3 



CH 3 CH 2 C1 

Etil 
kloriir 


CH3CHCH3 

Br 

Izopropil 

bromiir 




(CH 3 ) 3 CBr 

ter-Biitil 
bromiir 


CH 3 CHCH 2 C1 

CH 3 
izobiitil 
kloriir 


CH 3 CCH 2 Br 

CH 3 

Neopentil 

bromiir 


a) C 4 H 9 C1 ve 


b) C 5 H n Brnin 


turn 


izomerlerinin 


IUPAC adlanni yaziniz 


< 



< Problem 4.3 



4.3F Alkolierin Adlandinlmasi 

IUPAC sistematik adlandirmada, bir adin dbrt ozelligi vardir, yer belirtegleri, on ek- 

ler, ana bilesik, ve bir son ek, tsmin nasil olu§tuguna §imdilik bakmaksizin a§agidaki 
bile§igi bir ornek olarak ele alalim. 

CH 3 CH 2 CHCH 2 CH 2 CH 2 OH 

CH 3 
4-MetiM-heksanol 

S / t. \ "k_ 

yer belirteci on ek yer belirteci ana bilesjk son ek 

4-Yer belirteci on ek olarak adlandinlan metil grubunun ana bile§ige C4 yerinden bag- 
landigini gosterir. Ana bilesik coklu baglar icermez ve alti karbonludur, bundan dolayi 
ana bile§igin adi heksandir ve bir alkol olu§u nedeniyle de -ol son eki almi§tir. 1- yer 
belirteci, hidroksil grubunun C-l'de oldugunu belirtir. Genel olarak, zincirin numa- 
ralandinlmasina son ek olarak adlaiulirilinis gruba daha yakin olan uctan hasla- 
nir. 

Alkolierin IUPAC sistematik adlan olu§turulurken asagidaki i§lemler takip edilme- 
lidir. 

1, Hidroksil grubunun dogrudan bagli bulundugu en uzun zinciri seginiz. Bu zincire 
kar§ilik gelen alkan ismine -ol son ekini ekleyiniz. 

2. En uzun surekli karbon zincirini. hidroksil grubunu ta§iyan karbon daha kiiciik 
sayiyi alacak §ekilde numaralandinniz. Bu numarayi yer belirteci olarak kullanarak 
hidroksil grubunun yerini belirtiniz. Diger siibstittientlerin de karbon zincirindeki 
yerlerini yer belirte^leri ile belirtiniz. 



A§agidaki ornekler bu kurallann nasil uygulandiklanni gostermektedir. 



2 1 



2 3.4 



5 4 3 2 1 



CH 3 CH 2 CH 2 OH 


(^WoC-riC.rl-,OrI^ 


CH^CHCH ? CH 7 CH 7 OH 


1-Propanol 


OH 
2-Biitanol 


CH 3 

4-MetiM-pentanoI 
( 2-metil-5-pentanol degil) 


C1CH 2 CH 2 CH 2 0H 


CH 3 

1 2 3 4l 5 

CH 3 CHCH-,CCH 3 



3-KIoro-l -propanol 



OH CH 3 
4,4-Dimetil-2-pentanol 
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Problem 4.4 



> a) C 4 H 10 O ve b) C 5 H I2 tbrmullerine sahip turn izomer alkollerin TUPAC sistema- 
tik adlanni yaziniz. 



Basit alkoller IUPAC tarafindan da onaylanan yaygin (grup adi temel alinarak yapilan) 
adlandirmayla isimlendirilirler. Daha once birkac ornek gormiigtUk (Altboliim 2.7). Me- 
til alkol, etil alkol ve izopropil alkole ek olarak a§agida formiilleri verilen alkoller de 
dahil olmak Qzere bu §ekilde adlandinlan ce§itli alkoller vardir. 



CH 3 CH 2 CH 2 OH 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH 


CH 3 CH,CHCH 
OH 


PropH alkol 


Butil alkol 


seAr-Biitil 

alkol 


CH, 


CH 3 


CH 3 


CH,COH 


CH 3 CHCH 2 OH 


CH 3 CCH 2 OH 


CH 3 




CH 3 


ter-Biitil alkol 


Izobutil alkol 


Neopentil alkol 



Iki hidroksil grubu iceren alkoller, yaygin olarak glikoller olarak adlandinhr. IU- 
PAC sistematik adlandirmaya gore bu bile§iklere dioller denir. 

CH,— CH, CH 3 CH— CH, CH 2 CH 2 CH 2 



Yaygin adi 
Sistematik adi 



OH OH 

Etilen glikol 
1,2-Etandiol 



OH OH 

Propilen glikol 
1,2-Propandiol 



OH OH 

Triraetilen glikol 
1,3-Propandiol 



4.4 SlKLOALKANLARIN ADLANDIRILMASI 
4.4A Tek Halkali Bile§fkler 

Sikloalkanlar aym sayida karbon atornu iceren alkanlann isimleri online siklo- on eki 
getirilerek adlandinhrlar. Ornegin, 



H,C— CH, 
" \/ " 
C 
E, 



H,C— CH, 

7 \ " = 

H 2 C^ /CH 2 

C 

H 2 

Siklopentan 




Siklopropan 

Substitiie sikloalkanlan, alkil sikloalkanlar, halosikloalkanlar. alkilsikloalkanoller vb. 
gibi adlandinriz. Tek bir siibstitiient soz konusu oldugunda yerini belirtmek gerekmez. 
Iki siibstitiient oldugunda halkayi alfabetik sirada oncelikU olandan baslayarak ve bir 
sonraki siibstituente miimkun olan daba dii$iik numarayi verecek yonde numaralandin- 
nz. U9 veya daha fazla siibstitiient bulundugunda yer belirteclerinin en kiicuk toplami- 
na gotiirecek olan stibstitiientten ba§lanarak numaralama yapilir. 



CH 



CELCHCtt 





Izopropilsikloheksan 



CH,CH 3 
l-Etil-3-metilsikloheksan 
( l-etil-5-metilsikloheksan degil) 




CH,CH 3 



4-Kloro-2-etil-l-metilsikloheksan 
( l-kloro-3-etil-4-metilsikloheksan degil) 



Ozel Konu 



Tiyoller, Kiikiirt Yiliirler 
ve Disulfurler 




R— SH R— S— R' ArSH 

Tiyoller Tiyoeterler Tiyofenoller 



R— S— S— R' 
Disulfurler 



o o 

II II 

R — S— R' R— S— R' 



s o 

R— C— R R— S— OH 



Siilfoksitler 



O 

Siilfonlar 



Tiyoketonlar 



Sulfinik 

asitler 



R— S—R" 

Trialkilsiilfonyum 
iyonlari 

O 
R— S — OH 

O 

Sulfonik 
asitler 



Bir alkoliin kiikiirt kars/ihgi tiyol veya merkaptan olarak adlandinlir. Merkaptan adi 
"civa yakalayan" anlamindaki mercurium captans latince deyiminden gelir. Merkaptan- 
lar civa iyonlari ve diger agir metal iyonlariyla ^okelek olu§turmak iizere tepkimeye 
girerler. Biritsh Anti-Lewisite (BAL) olarak bilinen CH 2 CHCH 2 OH bile§igi sava§ 

SH SH 

gazi olarak kullanilan zehirii arsenik bilegikleri icjn bir panzehir olarak gelistirildi. Bri- 
tish-Anti-Lewisite civa zehirlenmesi icin etkili bir panzehir olarak da bilinir. 
A§agida bazi basit tiyoller gosterilmistir. 

CH, 



CH 3 CH 2 SH 


CH 3 CH 2 CH 2 SH 


CH 3 CHCH 2 CH 2 SH 


CH 2 =CHCH,SH 


Etantiyol 


1-Propantiyol 


3-Metil-l-butantiyol 


2-Propen-l-tiyol 


(dogal gaza 


(soganda bulunur) 


(kokarca uretir) 


(sanmsakta bulunur) 


katihr) 









Kiikiirt bile§ikleri ve dii§uk molekiil kiitleli tiyoller genellikle ho§a gitmeyen koku- 
lan ile tammrlar. Hidrojen sulfur (H 2 S) kullanilan bir kimya laboratuvarinm yanindan 
gectigimizde hissettigimiz, ^iiriik yumurta kokusunu andiran bir kokudur. Diger bir kii- 
kiirt bile§igi olan 3-metil-l-butantiyol ise kokarcanm bir savunma silahi olarak kullandigi 
sivinin pis kokulu bir bile§enidir. 1-Propantiyol taze kesilmi§ sogandan yayilir ve allil 
merkaptan ise sanmsaktaki kotii kokudan sorumlu bile§iklerden biridir. 



Sistin 



Kiikiirt, periyodik cizelgede 6. grupta bitlunan oksijenin hemen altindadir. Bekledigi- 
miz gibi, onceki boliimlerde gordiigumuz oksijen bile§iklerinin kiikiirt kar§iliklan olan 
bilesjkler vardir. 

Organokiikiirt bile§iklerinin bazi onemli ornekleri a§agida verilmi§tir. 

R' 
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Benzer kiikiirt ve oksijen bile§iklerinin kokulan bir tarafa, kimyasal ozellikleri de 
farklthklar gosterir. Bu farkliliklar geni§ olgiide kiikiirt bile§iklerinin a§agidaki ozellik- 
lerinden kaynaklamr. 

1. Kiikiirt atomu oksjen atomundan daha biiyiiktiir ve daha fazla polarize olabilir. Bu 
yiizden kiikiirt bile§ikleri daha giiclii niikleofillerdir ve yapilannda — SH iceren bi- 
le§ikler oksijen benzerlerinden daha asidiktirler. Ornegin etantiyolat iyonu 
(CH 3 CH 2 S'-) karbon atomlan ile olan tepkimelerinde etoksit iyonundan 
(CH 3 CH 2 :_ ) 90k daha giiclii bir nukleofildir. Diger taraftan etanol, etantiyolden 
daha zayif asit oldugundan etoksit iyonu iki konjuge bazin en kuvvetlisidir. 

2. Tiyollerdeki S — H baginin bag ayn§ma enerjisi (330 kj mol -1 ) alkollerdeki O — H 
baginin bag ayn§ma enerjisinden (420 kj mol -1 ) daha azdir, S — H baglan zayif ol- 
dugu i^in tiyoller, ihmh yiikseltgenme reaktifleriyle tepkimeye girdiklerinde yiik- 
seltgemeli kenetlenme tepkimeleri verirler. Tepkime iirunu bir disiilfiirdiir. 

2 RS— H + H 2 2 ► RS— SR + 2 H 2 

Bir tlyol Bir disiilfiir 

Alkoller ise benzer tepkimeleri vermezler. Alkoller yiikseltgen reaktiflerle etkile§- 
tiginde yiikseltgenme kuwetli O — H bagindan gok, daha zayif olan C — H bagmda 
(~ 360 kj mol -1 ) meydana gelir. 

3. Kiikiirt atomlan daha kolay bir §ekilde polarize oldugundan kom§u bir atomdaki ne- 
gatif yukii kararh kilarlar: Bunun anlami §udur: Aikiltiyo grubuna biti§ik karbon 
atomlanndaki hidrojen atomlari, bir alkoksi grubuna biti§ik karbon atomlarmdaki 
hidrojen atomlarindan 90k daha asidiktir, Ornegin tiyoanizol, biitillityum ile a§agi- 
daki sekilde tepkimeye girer. 





SCH 3 + C 4 H 9 :- Li H ► ( f ) ^SCH 2 :- Li + + C 4 H 



4**10 



Tiyoanizol 

\ 
Anizol ise benzer tepkimeyi vermez. Siilfoksitlerin S- — O grubu ve siilfonyum 

iyonlannin pozitif kiikiirdu kom§u bir atomdaki negatif yiikiin dagilmasinda (delo- 
kalize olmasinda) daha etkilidir. 



-a- 

CH3SCH3 Na?H ► 



CH 3 S^CH 2 «— ► CH 3 S=-CH- 



4- ft 



Dimetil siilfoksit 

CH 3 CH 3 

CH 3 SCH 3 Br^ ► CH,S— CH, 

Trimetilsiilfonyum Bir sma yMr 

bromur 

Yukaridaki tepkimelerde olu§an anyonlar sentetik amagli kuilanihrlar. Ornegin bun- 
lar epoksitlerin sentezinde kullamlabilirler (bkz, Altboliim C.3.) 

C.I TiYOLLERIN ELDE EDiLMESI 

Alkil bromur ve iyodiirter tiyolleri o!u§turmak iizere potasyum hidrojen siilfiir ile tep- 
kimeye girerier. (Potasyum hidrojen sulfur, potasyum hidroksitin bir aikollii ^ozeltisi 
icerisinden H 2 S gazi ge9irilerek elde edilebilir.) 
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P H OH 

R— Br + KOH + H,S — ^ — ► R— SH + KBr + H,0 

ISl 



(a§in) 

01u§an tiyoller yeteri kadar asidiktirler ve potasyum hidroksit i^erisinde tiyolal iyonu- 
nu olu§tururlar. Eger bir tepkimede H 2 S'nin a§msi kullanilmazsa tepkimenin ana iirii- 
nii tiyoeter olacaktir. Tiyoeter a§agidaki tepkimelerle elde edilir. 

R— SH + KOH ► R— |r- K + + H 2 

R— Sf K+ 4- R— Br: ► R— § — R + KBr 

* ■ * * * * 

Tiyoeter 

Alkil halojenurler ayni zamanda tiyoureyle tepkimeye girerek (kararli) S-alkilizoti- 
youronyum tuzlanni olu§tururlar. Meydana gelen bu bile§ikler tiyollerin elde edilme- 
sinde kullamlabilirler, 

H 2 N / ^~ ^ . H 2 N X 

C=S'; + CH,CR,— Br: ► y C=S— CH,CH, Br~ 

H 2 N H 2 N 

Tiyoiire S-Etilizotiyoiironyum 

bromur 

(%95) 

OH~ ai| , sonraHjO* 



' 



H 2 N X 



C=0 + CH 3 CH 2 SH 

H 2 N 

Ore Etantiyoi 

(%90) 

C.2 TiYOLLERiN FiZiKSEL OZELLIKLERI 

Tiyoller 90k zay if hidrojen baglari olu§tururlar; tiyollerin hidrojen baglari alkollerin hid- 
rojen baglari kadar kuvvetli degildir, Bu nedenle dii§iik molekiil kiitieli tiyoller, benzer 
molekiil kiitieli alkollere gore daha diis.uk kaynama noktasina sahiptirler. Ornegin etan- 
tiyoi. etanole gore 40°C'dan daha fazla du§uk sicaklikta kaynar (78°C'a kar§ihk 37°C). 
Tiyol molekulleri arasindaki hidrojen baglannin daha zayif olu§unun kaniti etantiyoi ve 
onun izomeri olan dimetil siilfurun kaynama noktalan kar§ila§tinldigi zaman ortaya 91- 
kar: 

CH 3 CH 2 SH CH3SCH3 
kn 37°C kn 38°C 

Bazi tiyollerin fiziksel ozellikleri C^izelge C.Tde verilmi§tir, 
£izelge C.I Tiyollerin Fiziksel Ozellikleri 



Bilesik 


Yapi 


en (°G) 


kn (°C) 


Metantiyol 


CH 3 SH 


-123 


6 


Etantiyoi 


CH 3 CH 2 SH 


-144 


37 


1-Propantiyol 


CH 3 CH 2 CH 2 SH 


-113 


67 


2-Propantiyol 


(CHO2CHSH 


-131 


58 


1-Biitantiyol 


CH 3 (CH 2 ) 2 CH 2 SH 


-116 


98 
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C.3 Kukurt Yjlurlerjn Aldehjt ve Ketonlara 
Katilmasi 

Ktikiirt yilurler, bir nukleofil olarak aldehit ve ketonlann karbonil karbonuyla da tep- 
kimeye girerler. 01u§an betain genellikle bir alkenden qok bir epoksit olu§turmak iizere 
bozunur. 

(CH,),S: + CHJ— ► (CH,),S— CH 3 3 -+ 

" CH3SOCH3 



Trimetilsulfonyum 
iyodiir 



0°C 



[(CH 3 ) 2 S— CH 2 «— ► (CH 3 ) 2 S=CH,1 
Rezonans-kararli kukurt yiltir 




'<*£. :0:-- 



CH + : CH,S(CH,) 2 ► < -CH— CH,--S(CH 3 ) 2 




\ <> 



+ 



Benzaldehit 



1 




:0: 

/ \ 
CH— CH 7 + :S(CH 3 ), 



(%75) 



Problem C.I ^ Kukurt yiliirleri kullanarak a§agidaki bile§ikleri nasil elde edersiniz? 



H H 3 C 



O 

\/\ 



(a) < ) V7 < (b) /C-CHz 

O H h 3 c 



C.4 BiYOKIMYADA TlYOLLER VE DISULFURLER 

Tiyoller ve disulfurler canli hucrelerde onemli olan bile§iklerdir ve bir9ok biyolojik ytik- 
seltgerime indirgenme tepkimelerinde birbirlerine donu§iirler. 

[01 
2 RSH^=^R— S— S— R 
[H] 

Ornegin It'poik asit biyolojik yiikseltgenmede onemli bir kofaktordur, ve yukseltgenme- 
indirgenme tepkimesine ugrar. 

H H 




S S 

(CH,) 4 C0 2 H <=± L \-(CH 7 ) 4 C0 9 H 
[01 v 

Lipoik asit Dihidrolipoik asit 

Amino asitlerden sistein ve sistin benzer yolla birbirine ddnu§urler. 
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2 HO,CCHCH,SH < » HO,CCHCH,S— SCH,CHCO,H 

I ra I I 

NH 2 NH 2 NH 2 

Sistein Sistin 

Boltim 24'te gorecegimiz gibi sistin birimJerinin disiilfiir baglantilan, protein molekiil- 
lerinin topi am §ekillerinin belirlenmesinde onemlidir. 



A§agidaki tepkimelerdeki iiriinlerin yapilarim yazimz. < Problem C.2 

(a) Benzil bromur + tiyoiire — * 



(a) 'run Liriinii + OH /H 2 daha sonra H 3 + * 

(c) (b) J nin urunu + H 2 2 * 

(d) (b)'nin urunu + NaOH * 



(e) (d)'nin urunu" + benzil bromiir 



Allil disiilfur CH 2 =CHCH 2 S— SCH 2 CH=CH 2 , sanmsak yagmm onemli bir bile- < Problem C. 3 

§enidir. Allil bromiirden ba§layarak allil disulfurun sentezini yazimz. 



Allil alkolden ba§layarak BAL, HSCH 2 CH(SH)CH 2 OH, sentezini tasarlayimz. < Problem C,4 



Lipoik asidin sentezi (heniiz verilen yapisma bakiniz) a§agida gosterilmi§tir. Yazil- < Problem C.5 
may an reaktifleri ve ara uriinleri yazimz. 

O 



CH 2 =CH ? fc NaBH 

a-C(CH 2 ) 4 C0 2 C 2 H 5 I " » (a) C lo H 17 C10 



3 
' .. „„. (£)_ 

(d) 
OH CI 



C1CH 2 CH 2 CH(CH 2 ) 4 C0 2 C 2 H 5 ► CICH 2 CH 2 CH(CH 2 ) 4 C0 2 C 2 H 5 77* 



C 6 H 5 CH 2 SCH 2 CH 2 CH(CH 2 ) 4 C0 2 H 



(1) Na,siviNH 3 

(2) H 3 CT 



SCH^C^H^ 



°2* 

(e) C 8 H ]6 S 2 2 —^+ lipoik asit 



I. Diinya Sava§inda bircok kimyasal madde sava§ gazi olarak kullamlmi§tir. Bun- "< Problem C. 6 
lardan biri de gii9lii bir kabartici etkiye sahip "hardal gazi"drr. (Hardal gazinin is- 
mi hardal bitkisininkine benzer kokusundan gelir. Bu madde gaz degildir, yuksek 
kaynama noktah sividir ve kii^iik damlaciklann bir sisi olarak dagilir.) Hardal gazi 
a§agidaki yolla oksirandan sentezlenebilir. 01u§an tepkimeleri gosteriniz. 

2 H 2 C— * CH 2 + H 2 S ► C 4 H 10 SO 2 HC ' ► C 4 H 8 SC1 2 

\ / ZnCL, 

O "Hardal east" 




3-Metil-3-butenil pirofosfat 



Ozel Konu 




Tiyol Esterleri ve 
Lipit Biyosentezi 



D.I TlYOL ESTERLERI 

Tiyol esterleri tiyol ve acil klorurlerin tepkimelerinden elde edilebilirler. 



R— C 4- R' — SH 

\ 
CI 



/ 



O 



> R— C 



+ HC1 



\ 



S— R' 
Tiyol ester 

P P 

CH/ + CH 3 SH -^^ CBfi + 

Cl SCH, 




N 

I T~ 

H CI" 



Tiyol esterler, laboratuvar sentezlerinde sik9a kullanilmamasina ragmen canh hiic- 

relerde olu§an sentezlerde biiyiik oneme sahiptirler. Biyokimyada onemli tiyol esterler- 

den biri de "asetil-koenzim A"dir. + 

NH 3 



O 



H O 



H O 



CH, O O 






CH 3 CSCH 2 CH 2 N— CCH 2 CH 2 N— C— CH(OH)— CCH 2 OPOPOCH 2/ 

- I 

1 CH 3 O O 



N 



N 



Tiyol ester 



H H 



W 

O OH 

PO_,H~ 



Asetil-koenzim A 



Bu karma§ik yapida, zincirin ba§langicinda tiyol esterler bulunur. Bu nedenle ase- 
til-koenzim A igin y ay gin olarak a§agidaki kisaltma kullamlir: 

O 
CoA— SCCH 3 

ve koenzim A kendi basina CoA — SH olarak kisaltilir. 
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A§agidaki ornekler bu isimlerin nasil kullanildiklanm gostermektedir. 



\ / H 

/ c=c x 

H Br 


/ c=c \ 

H CH 2 C1 


Bromoeten 


3-Kloropropen 


veya 


veya 


vinil bromiir 


allil kloriir 


(yaygin) 


(yaygin) 



7. Ayni turden iki grup ikili bagin bulundugu duzlemin ayni tarafinda oldugunda bile- 
§ik cis; zit tarafta oldugunda ise trans olarak adlandinlabilir. 



/ c=c \ 

H H 

cis-l,2-Dikloroeten 



/ c=c \ 

H CI 

trans- 1,2-Dikloroeten 



Altboltim 7.2'de ikili bag geometrisinin belirtilmesinde kullamlan baska bir yontem 
daha gorecegiz. 



Problem 4.7 > A§agidaki alkenleri IUPAC a gore adlandiriniz, 

(a) X^^^x^ (c) 




OH 



Problem 4.8 



(b) 




(f) 




CI 



CH, 



> A§agidaki bile§iklerin yapi formiillerini yazimz. 

(a) cw-3-Okten (f) 1,3-Dimetilsikloheksen 

(b) trans-2-Htkscn (g) 3,4-Dimetilsiklopenten 

(c) 2,4-Dimetil-2-penten (h) Vinilsiklopentan 

(d) m?ns-l-Kloro-2-buten (i) 1,2-Diklorosikloheksen 

(e) 4,5-Dibromo-l-penten (j) ^a/w-l,4-dikloro-2-penten 



4,6 Alkinlerin Adlandirilmasi 

Alkinlerin adlandirilmasi alkenlerinkine benzer sekilde yapilir. Dallanmamis, alkinler, 
karsdik gelen alkanin -an eki yerine -in eki getirilerek adlandinhrlar. Zincir, ii^lii bag 
karbonlanna miimkiin olan daha kiictik numaralar verilerek numaralandinhr, U^lii ba- 
gin iki karbonundan kt^uk numarali olanin numarasi \lq\il bagin yerini belirtmek i^in 
kullamlir. Dallanmamis, 119 alkinin IUPAC isimleri a§agida verilmistir. 



H— C=H— C CH 3 CH 2 C=CCH 3 
Etin veya 2-Pentin 

asetilen* 



H— C=CCH,CH=CH 2 
l-Penten-4-int 



* Asetilen adi H-C 333= C-H bile§igi rgin IUPAC tarafindan da kabul edilii ve sikca kullanilir. 
t Secim yapilmasi gerektiginde ikili bag daha oneeliklidir. 
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Dallanmi§ alkinlerdeki ve siibstitiie alkinlerdeki substitiient gruplann yerleri de nu- 
maralarla belirtilir. Bir alkinol zincirinin numaralandinlmasinda -OH grubu ilqlu bag- 
dan onceliklidir. 



CI— CH 2 C=CH 
3-Kloropropin 



6 5 4 3 2 1 

CRCHCH 7 CH,C = CH 



CH 3 
5-Metil-l-heksin 



4 3 2 1 

CH 3 C=CCH 2 C1 
l-Kloro-2- biitin 

CH 3 

5 J 3 2 I 

CH 3 CCH 2 C=CH 

CH 3 
4,4-Dimetil-i-pentin 



4 3 2 J 

HC=CCH 2 CH 2 OH 
3-Biitin-l-ol 

OH 

I 2I 3 4 5 

CH 3 CCH 2 C=CH 

CH 3 
2-Metil-4-pentin-2-ol 



C 6 H, formulune sahip tiim alkinlerin yapilarim ve IUPAC adlanni yazimz. 



< Problem 4.9 



Monosiibstitiie asetilenlere veya 1-alkinlere uq alkinler denir ve U9IU bag karbonu- 
na bagh hidrojen asetilenik hidrojen olarak adlandmlir. 



(T - 



Asetilenik hidrojen 



R— C=C— H 
Bir iic- alkin 



Asetilenik hidrojenin uzakla§tinlmasindan sonra olu§an anyon alkinur iyonu veya 
asetileniir iyonu olarak bilinir. Altboliim 4.18CMe gorecegimiz gibi bu iyonlar sentez- 
lerde yararlidir. 



R— C=C : " 

Bir alkinur iyonu 

(bir asetileniir iyonu) 



CH 3 — C=C : " 
Propiniir iyonu 



4.7 Alkan ve Sjkloalkanlarin 

FiZiKSEL OZELLiKLERJ 

Qizelge 4-4'teki dallanmami§ alkan Ian inceledigimizde her alkan in bir oncekinden bir 
-CH 2 - grubu ile farkli oldugunu gdriiriiz. Ornegin biitan CH^fC^^C^'tiir. Pentan ise 
CH 3 (CH 2 )3CH 3 , tur, Buna benzer bile§ik serilerine, ki her iiyesi bir sonrakinden sabit bir 
birim ile farklidir, homolog seriler denir. Hornolog serinin iiyelerine ise homologlar 
adi verilir, 

Oda sicakliginda ve 1 atm basin^ta, dallanmami§ aLkanlann homolog serisinin ilk 
dort iiyesi gaz (§ekil 4.3); C^-Cp dallanmami§ alkanlar (pentandan heptadekana kadar) 
sivi; 18 ve daha fazla karbonlu dallanmamis alkanlar katidir. 



Kaynama Noktalari Dallanmami§ alkanlann kaynama noktalannda molekiil kutle- 
lerinin artmasi ile diizenli bir arti§ gozlenmektedir, (§ekil 4.3). Bununla birlikte alkan 
zincirinin dallanmasi kaynama noktasmi dii§iiriir. ^izelge 4.2*deki C 6 H, 4 izomerlerini 
ornek olarak ele alalim. Heksan 68,7 tl C'da kaynar. Birer dali olan 2-metil ve 3-metil- 
pentanlar daha dii§iik sicaklikta, sirasiyla 60,3°C ve 63,3°C'da kaynarlar. 2,3-Dimetil- 
biitan ve 2,2-dirnetilbiitanin her biri iki dala sahiptir ve daha du§uk sicakliklarda kaynarlar 
(sirasiyla 58°C ve 49J°C). 

Bu etki, Altboliim 2.14'te ogrenmi§ oldugumuz van der Waals kuvvetleri ile a£ikla- 
nabilir. Dallanmami§ alkanlann molekiil kiitlelerinin artmasi ile molekiil boyutlan ve 
daha da onemlisi molekiil yiizey alanlan artar. Artan yiizey alani ile molekiiller arasin- 
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mi olarak nadiren kullanilmaktadir. Bromlama ve ardindan da brom §ikanlmasi, alken- 
lerin safla§tinlmasi (bkz. Problem 7.39) ve ikili bagin korunmasi bakimindan yararh- 
dir. Bunun bir ornegini daha sonra gorecegiz. 

7* 10 AYRILMA TEPKIMELERiYLE ALKJNLERJN 
SENTEZl 

Alkinler, alkenlerden de sentczlenebilirler. Bu yontemde bir alken once bromla etkile§- 
tirilerek bir komsu-dibromo bile§igi oIu§turulur. 

H H 

RCH=CHR + Br 2 ► R— C— C— R 

Br Br 
komsu-Dlbroimir 

Daha sonra, fcwz^w-dibromur, kuvvetli bir bazla tepkimeye sokularak moleklilden hid- 
rojen halojeniir gikanhr. Hidrojen halojeniir §ikanlmasi iki basamakta meydana gelir. 
Birinci basamak, bir bromoalken verir, 

Tepkime igin Bir Mekanizma 



— ■ 



' fcomfu-Dibromurlerden Hidrojen Halojenur £ikartilmasiyla 
Alkin Olu§umu 

Tepkirne: 

H H 

RC— CR + 2 NH 2 ► RC=CR + 2 NH 3 + 2 Br" 

Br Br 
Mekanizma: 

1 . Basamak 




H- +R— C— C— R ► C=C +H-IM — H + Br: 

I I 17) .• / \ 

*" R r d 

H Br "By ■ R H 

Amit iyonu Arom^M-Dibromiir Bromoalken Amonyak Bromiir iyonu 

Kuvvetli bazik amit iyonu. bir 
E2 tcpkimesine neclen olur. 

2. Basamak 

R \ ^~> H - 

C=C + =N--H - --►R— C=C— R + H- H + tor 

,^/ \ I 

• Br .. R H H 

Bromoalken Amit iyonu Alkin Amonyak Broiniir iyonu 

ikinci bir E2 tepkimesi 







alkin i oluslurur. 



Ko§ullara bagh olarak. bu iki hidrojen halojeniir cikanlmasi ayn ayn tepkimeler ola- 
rak gergekle§tirilebilecegi gibi, birbirini izleyen tepkimeler olarak bir tek kari§im igeri- 
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sinde de gergekle§tirilebilii\ Kuvvetli baz olan sodyum amit, tek bir tepkime kan§imin- 
da her iki hidrojen halojeniir cikanlmasini da etkili bir sekilde gergekle§tirebilir (Diha- 
lojenur bilesjginin her molii igin en az iki e^deger mol, eger iiriin bir 119 alkinse uc e§deger 
mol sodyum amit kullanilmalidir. Qiinkti, kansjm icerisinde uc alkin olustugu anda sod- 
yum amit tarafindan protonu kopartihr.) Sodyum amit yardimiyla hidrojen halojeniir gi- 
kanlmasi genellikle sivi amonyak igerisinde veya mineral yagi gibi soy bir ortamda 
gergekle§tirilir. 

A§agidaki ornekler, bu yontemi gostermektedir; 

Br, NaNH, 

CH 3 CH 2 CH=CH 2 "^-> CH 3 CH 2 CHCH 2 Br 

Br 



CCi 



mineral yagi 
110-160°C 



'CH 3 CH,CH=CHBr 

' + 

CH,CH 2 C=CH 2 
Br 



NaNH, NaNJL 
77* [CH 3 CH 2 C=CH] '-+ 



mineral yagi 
110-I60°C 



CH,CH 2 C=C ; - Na + - JkL -* CH 3 CH 2 C=CH + NH 3 + NaCl 

Ketonlar, fosfor pentaklorurle verdikleri tepkimelerinde //c/z-dihalojenurlere donus- 
tiirulebilirler ve bu iirunler de alkinlerin sentezlenmesinde kullamlabilir. 




CH 3 PCI5 

o D c 
(-racy 




CH, 



(1) 3NaNH-,, 




Sikloheksil metil 
keton 



mineral yagi, 
isi 
(2) H + 
Bir /fe-clihalojeniir Sikloheksilasetilen 

(%70-80) (%46) 



Propinin, a§agidaki bile§iklerin her birinden sentezindeki turn basamaklan gosteriniz, 
(a)CH 3 COCH 3 (c) CH 3 CHBrCH 2 Br 

(b) CH 3 CH 2 CHBr 2 (d) CH 3 CH=CH 2 



Problem 7.13 



7.11 Ug Alkinlerin AsiTLiGi 

Etin molekuliindeki hidrojen atomlari, eten veya etan molekuliindekilere gore cok daha 
asidiktir (bkz. AltbolLim 3.7). 



H— C=C— H 



pK a = 25 



H \ / H 

C=C 

H H 



H H 
H— C— C— H 

H H 
pK a = 50 



pK a = 44 

Anyonlarin bazhklarinin sirasi hidrokarbonlann bagil asitliklerinin tersidir. Etanur 
iyonu en baziktir, etiniir iyonu ise en az baziklige sahiptir. 

BagilBazhk 

CH 3 CH 2 : > CH 2 =CH : > HC=C : 

Etin ve etiniir iyonlan hakkinda soyledigimiz §eyler herhangi bir ug alkin 
(RC=CH) ve herhangi bir alkinur iyonu (RC=C"~) igin de dogrudur. Eger buna, 



306 Boliim 7 / Alkenler ve Alkinler: Ozellikleri ve Elde Edili§leri. Alkil Halojeniirlerin Aynlma Tepkimeleri 

periyodik cjzelgenin birinci sira elementlerinin diger hidrojen bile§iklerini de dahil eder- 
sek, a§agidaki bagil asitlik ve bazlik siralanni yazabiliriz. 

Bagil Asitlik 

H— OH > H— OR > H— Qe=CR > H— NH 2 > H— CH=CH 2 > H— CH 2 CH 3 

pK a 15,7 16-17 25 38 44 50 

Bagil Bazlik 

-:QH < -:OR <- C^CR < :NH 2 < - =CH=CH 2 < :CH 2 CH 3 

Yukanda verilen siralamadan, u$ alkinlerin amonyaktan daha asidik, su ve alkollerden- 
se daha az asidik oldugunu gormekteyiz. 

Bu sonuclar sadece cozelti icinde meydana gelen asit-baz tepkimeleri icm geser- 
lidir. Gaz fazindaki asitlik ve bazlik cok farkhdir. Ornegin, hidroksit iyonu gaz 
fazinda asetileniir iyonundan daha kuvvetli bir bazdir. Bunun aciklamasi bize tek- 
rar, iyonlan iceren cozeltilerdeki tepkimelerde coziiciinun ne kadar onemli oldu- 
gunu gosterir (bkz. Altboliim 6.14). (Jozelti icindeki daha kiiciik iyonlar (ornegin 
hidroksit iyonu) daha biiyiik iyonlara gore (ornegin, etiniir iyonlan) cok daha et- 
kili bir §ekilde sankrlar. Bu bakimdan kiiciik iyonlar daha kararhdir ve bazhkla- 
n daha azdir. Gaz fazinda buyiik iyonlar kendi bag elektronlannin polarize 
olmasiyla kararh kilinirlar. Bir grup buyiidukce daha cok polarize olabilir. Bunun 
sonucu olarak gaz fazinda biiyiik iyonlann bazhklari daha azdir. 



Problem 7.14 > A§agidaki asit-baz tepkimelerinin urunlerini tahmin ediniz. Eger dengede kayda de- 

ger miktarda iirun oiu§mazsa, onu da belirtiniz. Her bir durumda, daha kuvvetli asi- 
di, daha kuvvetli bazi, daha zayif asidi ve daha zayif bazi belirleyip igaretleyiniz. 

(a) CH 3 CH=CH 2 + NaNH 2 — * (d) CH 3 C=C: + CH 3 CH 2 OH * 

(b)CH 3 C=CH + NaNH 2 — * (e) CH 3 C=C: + NH 4 C1 * 

(c) CH 3 CH 2 CH 3 + NaNH 2 — ► 



7.12 Us Alkinlerin asetilenIk HIdrojen 

ATOMUNUN YER DEGi|TiRMESi 

Sodyum etintir ve diger sodyum alkiniirler, ug alkinlerin sivi amonyak igerisinde sod- 
yum amitle etkile§tirilmesiyle elde edilirler. 

H— C=C— H + NaNH 2 smNH % H— C=C: " Na + + NH 3 

CH 3 C=C— H + NaNH 2 ^iS*> CH 3 C=C: Na + + NH 3 
Bu tepkimeler asit-baz tepkimeleridir. Amit iyonu, 50k zayif bir asit olan amonyagin 
{pK = 38) konjuge bazidir ve UJ alkinlerin (pK a = 25) asetilenik protonlanni uzakla§- 
tirabilir. Tepkime 90k yiiksek verimle ger9ekle§ir. 

Altboliim 4.18'de gordugumuz gibi, sodyum alkiniirler, diger alkinlerin sentezi icin 
kullanilabilir yararh ara Urtinlerdir. Bu tepkimeler, sodyum alkinuriin bir birincil alkil 
halojenurle etkile§tirilmesiyle ba§arih bir §ekilde ger9ekle§tirilebilir. 

R— C^C-- Na + + R'CH 2 — Br ► R— C=C — CH 2 R' + NaBr 

Sodyum Birincil alkil Mono- ya da 

alkiniir halojenur disiibstitiie asetilen 

(R veya R' ya da her ikisi de hidrojen olabilir). 
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A§agidaki ornek, alkinlerin bu tiir sentezini gostermektedir: 

/*" ^"^ Al S iviNH, 

CH,CH,C=C r - Na + + CH,CH,— Br— ^ CH,CH,C=CCH,CH, + NaBr 

3-Heksin 

(%75) 

Bu ve diger orneklerde, alkiniir iyonunun niikleofil olarak davranarak birincil bir alkil 
haiojentiriin halojentir iyonunuyla yer degisjirdigini gormekteyiz. Bu bir S N 2 tepkime- 
sidir (Altboliim 6.6). 

R \ 

f """""i^ P* " niikleofil ik 
RC=C ! " C— Br:— — — — -► RC = C _ ch,R' + NaBr 



-• yer degi§tirme 

Na + b h 



H * V 



Sodyum 1° Alkil 

alkiniir halojentir 

Alkiniir iyonunun ortakla§ilmami§ elektron gifti, halojen atomu ta§iyan karbon atomu- 
na arkadan atak yapar ve onunla bir bag olu§turur. Halojen atomu bir halojentir iyonu 
olarak aynlir. 

Bu sentez ikincil ve u^iinciil alkil halojeniirlerin kullanilmasi halinde ba§ansiz olur, 
9iinku alkiniir iyonu bir niikleof ilden daha 90k bir baz olarak hareket eder ve bu durum- 
da esas tepkime bir E2 ayrilmasidir (Altboliim 6.17). Bu aynlmamn iiriinleri bir alken 
ve sodyum alkiniiriin olu§turuldugu alkindir. 

R' 

>H 

RC=C-~ L^\ [\ — ► RC=CH + R'CH=CHR" + Br" 

C — Br E2 

<! 

H R" 

2° Alkil 
halojentir 



Amaciniz, 4,4-dimetil-2-pentil sentezlemek olsun. Bunun i^in, a§agidaki reaktifle- ^ Problem 7.15 
rin herhangi birini segerek ba§layabilirsiniz. 

CItL ch 3 

CH 3 C=CH CH 3 — C— Br CH 3 — C— C=CH CH 3 I 

\_rl 3 (_-ri 3 

Elinizde sodyum amit ve sivi amonyagin da oldugunu varsayiniz. Istenen bile§igin 
en iyi sentezini tasarlayiniz. 



7.13 ALKENLERJN HiDROJENLENMESJ 

Alkenler, 90k ince boliinmtis. $e§itli metal katalizorler kullanildiginda hidrojenle tepki- 
me verirler (bkz. Altboliim 4. 18 A). Meydana gelen tepkime bir katilma tepkimesidir; 
ikili bagin her bir karbon atomuna bir hidrojen atomu katiiir. Bu tepkime, katalizor kul- 
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7.14 HiDROJENLEME: KaTAUZORUN GOREVl 

Bir alkenin hidrojenlenmesi eksotermik bir tepkimedir (AH° = -120 kJ mol" 1 ). 

_ hidrojenleme _ 

R— CH=CH— R + H, ►R— CH,— CH,— R + isi 



Hidrojenleme tepkimeleri genellikle yiiksek serbest aktifle§me enerjisine sahiptir. Bir 
alken, oda sicakliginda katalizorsuz ortamda molekuler hidrojenle tepkime vermez, fa- 
kat metal katalizor Have edildiginde tepkime oda sicakliginda gercekle§ir. Katalizor., da- 
ha du§uk serbest aktifle§me enerjili bir tepkime icin yeni bir yol saglar (§ekil 7.8). 

Hidrojenleme icin 90k yaygin olarak kullanilan katalizorler (90k ince bbliinmiis, pla- 
tin, nikel, paladyum, rodyum ve rutenyum) hidrojen molekiillerini yiizeylerinde tutarlar 
(adsorblarlar). Hidrojen adsorblanmasi genellikle kimyasal bir tepkimedir ve metal yii- 
zeyindeki ortakla§iimami§ elektronlar hidrojenin elektronlariyla e§le§irler (Sekil 1.9a) 
ve hidrojeni yiizeye baglarlar, Bir alkenin adsorplanmis, hidrojene sahip bir yuzeyle c,ar- 
pismasi, ayni zamanda alken molekiilunun de yiizeye tutunmasim saglar (Sekil 17. 9h). 
Basamaklar iizerinden hidrojen aktanlmasi meydana gelir ve organik molekul katalizor * ro J en eme 
yiizeyini terketmeden once bir alkan olusturur (§ekil 7.9c, d). Sonug olarak, her iki hid- 
rojen atomu genellikle molekulun ayni tarafindan katihr. Bu ttir bir katilma, bir sin ka- 
tilmasi olarak tanimlanir (Altboliim 7.14A). 




>c=c< -^> c— c 

+ / \ 

H-H H H 

Katalitik hidrojenleme, bir sin katilmadir. 

7.I4A Sin ve Anti Katilmalar 

Bir katilma tepkimesinde, reaktifin kisimlan reaktant molekultine ayni taraftan katili- 
yorsa bu tiir bir katilma sin katilma olarak adlandinlir. Heniiz gordiigiirniiz platin ka- 
talizli hidrojen katilmasi tepkimesi (X = Y = H) bir sin katilmadir. 






X— Y 



X 



*c— c 

/ \ 



} 



Bir 
sin 
katilma 




CO 




Katalizor yok 
(kuramsal) 



Katalizor var 

(genellikle bircok 

basamak} 



AG^AGl, 



Tepkime koordinat 




Sekil 7.8 Bir alkenin bir katalizor be- 
raberinde hidrojenlenmesinin ve katali- 
zor yoklugunda kuramsal tepkimesinin 
serbest enerji diyagram. Katalizlenme- 
yen tepkimenin serbest aktifle§me enerji- 
si [AGfi J, katalizlenen tepkimenin en 
biiyiik serbest aktifle§me enerjisinden 
|AGf>J 90k daha bii yiiktui . 
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§ekil 7.9 iyice boliinmiis platin metali- 
ii in katalizorltigiinde bir alkene hidrojen 
katilmasinin mekanizmasi: (a) hidrojen ad- 
sorbsiyonu; (b) alken adsorbsiyonu; (c) ve 
(d), her iki hidrojen atomunun alken mole- 
kuiijne aym taraftan basamak basamak ka- 
tilmasi (sin katilma). 




+ H 2 
(a§in) 



Metal katalizoriin 
yiizeyi 




\ 

( 



C 



/ 



(b) 




(c) 




(d) 




Bir sin katilmamn zitti anti katilmadir. Bir anti katilmada, katilan reaktifin kisim 
lari reaktantin ters yiizeylerine katilir. 



in 



.rtrttt 



C=CC + X— Y — ► C— C, 

/ 
X 




anti 
katilma 



Boliim 8 Me, onemli sin ve anti katilmalann bir kismini ogreneeegiz. 



7.15 ALKiNLERlN HIDROJENLENMESI 

Bir karbon-karbon uglii bagma, §artlar ve kullanilan katalizore bagli olarak bir veya iki 
mol hidrojen katilir. Bir platin katalizor kullanildiginda alkin molekiilu genellikle iki 
e§deger mol hidrojenle tepkime vererek bir alkan olu§turur. 

CH,C=CCH, -^r+ [CH 3 CH=CHCH 3 ] " t^ CH,CH,CH,CH, 



H 



Hj 



Bununla birlikte, bir alkinin liidrojenlenerek alkene d6nu§turiilmesi ozel katalizor- 
ler veya reaktifler kullanilarak yapilir. Aynca, bu ozel yontemler, disiibstitiie aikinler- 
den (E) veya (Z) konfigiirasyonundaki alkenlerin hazirlanmasina imkan verir, 

7, I 5 A Hidrojenin Sin Katilmasi: m-Alkenlerin Sentezi 

Bir alkinin bir alkene hidrojenlenmesini saglayan bir katalizor nikel boriir bilesjgidir ve 
P-2 katalizorii olarak adlandinlir. Bu katalizor, nikel asetatm sodyum borhidriirle indir- 
genmesiyle hazirlamr. 

/ ii \ 

n^occh, j 2 ^T N p ^ B 



Alkinlerin P-2 katalizorii beraberinde hidrojenlenmesi hidrojenin sin katilmasina ne- 

den olur ve bir ic alkinden olu§an alken (Z), yani cis konfigurasyonuna sahiptir. 3-Hek- 
sinin hidrojenlenmesi bu yontemi aciklar. Katalizoriin yiizeyinde meydana gelen bu 
tepkime (Altboliim 7.14) sin katilmaya yol acar. 
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H,/Ni 2 B(P-2^ 
CH 3 CH 2 C=CCH 2 CH 3 ( ; in kim|ma) ► 



3-Heksin 



CHUCEUv 



.CH 2 CH 3 

C=C 

/ \ 

H H 



(Z)-3-Heksen 

(cis-3-heksen) 
(%97) 

Disiibstitiie alkinlerden cis- alkenleri elde etmek irin diger ozel sartlandinlmi§ katali- 
zorler de kullanilabilir. Ornegin, metalik paladyum, kalsiyum karbonat iizerinde birik- 
tirilir, sonra kur§un asetat ve kinolin (Altboliim 20. IB) ile §artiandinhr. Bu ozel katalizor 
Lindlar katalizoru olarak biiinir. 



R— C=C— 



H 2 , Pd/CaC0 3 R 

(Lindlar katalizoriii ^ 

R : "► C 



=c 



/ 
\ 



R 



(sinkatilma) 



H 



H 



7.I5B Hidrojenin Anti Katilmasi: fraws-Alkenlerin Sentezi 

Alkinler, lityum veya metalik sodyumla, amonyak veya etilamin icerisinde du§iik sicak- 
liklarda indirgendigi zaman uclii baga bir anti katilma meydana gelir. Bu tepkime bir 
coziinen metal indirgemesi olarak adlandirilir ve (£) veya trans- alken olu^turur. 



(1) Li, CHsNH,. ~78°C 

CH 3 (CH 2 ) 2 — C=C— (CH 2 ) 2 CH 3 



CH 3 (CH 2 ) 2 JA 



(2) NH 4 CI 



4-Oktin 



C=C 

H (CH 2 ) 2 CH 3 

(£)-4-Okten 

(frans-4-okten) 

(%52) 



Tepkime i^in Bir Mekanizma 



: BirAlkinin Coziinen Metal Indirgenmesi 



R ^ R 

Radikal anyon Vinilik radikal 

Bir lityum atomu, alkinin irbagina Radikal anyon bir baz 

bir elektron verir. Melezle§me sp 2 olarak davranir ve bir 

haline donii§erek bir elektron ctfti etilamin molekiiliinden 

bir karbon atomuna kayar. bir proton koparir. 





Vinilik radikal fra/*s-Vinilik anyon 

Ikinci bir lityum Radikal anyon bir baz 

atomu vinilik olarak hareket eder ve bir 

radikale bir etilamin molekiiliinden 

elektron verir. bir proton kapamr. 
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Yukanda kutu icerisinde gosterilen bu tepkimenin mekanizmasi, lityum (veya sodyum) 
atomlanndan, birbirini izleyen, elektron aktanmini ve aminlerden (veya amonyaktan) 
proton aktanmini i^erir. Birinci basamakta, bir lityum atomu alkin molekuliine bir elekt- 
ron aktararak, bir negatif yiike sahip, ortakla§ilmami§ tek elektron bulunduran. radikal 
anyon olarak adlandmlan bir ara iiriin olu§turur, ikinci basamakta amin bir proton ak- 
tararak bir vinilik radikal olu§turur. Sonra, diger bir elektronun aktanlmasiyla bir vi- 
nilik anyon olu§ur. Bu basamak, tepkimenin stereokimyasmi belirler. Oncelikle 
trans-vlniWk anyon meydana gelir, ciinkii, hacimli alkiJ gruplari farkli diizlemlerde bu- 
lunacagi igin bu yapi daha kararhdir, trans-VmWik anyon un proton lanmasi trans- alken 
verir. 

7.16 HiDROKARBONLARIN MOLEKUL FORMULLERl: 
HtDROJEN EKSiKLIGi INDEKSI 

Molekiil formulerinde yalmzca bir ikili bag bulunan alkenlerin genel formiilleri C„H 2 „ 
§eklindedir. Bunlar, sikloalkanlarla izomerdir. Ornegin, 1-heksen ve sikloheksan aym 
molekiil formuliine (C 6 H, 2 ) sahiptir: 

CHt == CHCH 1 CH-,CH-,CH^ 

1-Heksen Sikloheksan 

(C 6 H 12 ) (C 6 H„) 

Sikloheksan ve 1-heksen yapi izomerleridir. 

tki ikili bag bulunduran alkenler (alkadienler) ve alkinler GJHaM § ene ^ formiilune 
sahiptirler. Bir ticlii bagla birlikte bir ikili bag bulunduran hidrokarbonlar (alkeninler) 
ve vie ikili bag bulunduran alkenler (alkatrienler) vb., C„H 2 „_4 genel formuliine sahiptir, 

CH 2 =CH— CH=CH 2 CH 2 =CH— CH==CH— CH=CH 2 

1,3-Butadicn 1,3«.5-Heksatrien 

(C 4 H 6 ) (C 6 H 8 ) 

Bilinmeyen bir hidrokarbonla £ah§an bir kimyaci, bu bile§igin molekiil formiilun- 
den ve hidrojen eksikligl indeksinden molekiil iin yapisi hakkmda onemli bilgiler elde 
edebilir. Hidrojen eksikligi indeksi, kar§ihk gelen alkamn molekiil formiiliindeki hidro- 
jen sayisindan, dikkate alinan bile§igin molekiil formiiliindeki hidrojen sayisi cjkanldi- 
ginda bulunan hidrojen atomu giftlermm sayisi olarak tammlanir.* 

Ornegin, sikloheksan ve 1-heksenin her ikisi igin hidrojen eksikligi indeksi (bir gift 
hidrojen atomu anlamina gelen) birdir. Kar§ilik gelen alkan (yani aym sayida karbon 
atomuna sahip alkan) heksandir. 

C 6 H I4 = kar§ihk gelen alkamn formulii (heksan) 
QH l2 = bile§igin formulii (1-heksen veya sikloheksan) 

H 2 = fark = 1 cift hidrojen atomu 

Hidrojen eksikligi indeksi = 1 

Etin (asetilen) veya 1 ,3-biitadienin hidrojen eksikligi indeksi 2; 1,3.5-heksatrienin 
hidrojen eksikligi indeksiyse 3'tiir (hesaplayiniz). 

Verilen bir bilejikte olan halka sayisimn beliiienmesi, deneysel olarak kolayhkla ya- 
pilir. Ikili ve iieUi bag iceren molekuller, platin katalizoiiiigunde oda sicakhginda hid- 

* Bazi organik kimyacilar. hidrojen eksikligi indeksini "doyrnamis.Uk derecesi" veya "ikili bag e§degerligi sa- 
yisi" olarak ifade ederler. 
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Bu 9evrilme tepkimesinde, basjangic. ozoniirun etkin par^alara ayn$tigi ve bu pargala- 
nn da yeniden birle§erek ozontirii olu§turdugu diis.unulmektedir. 

Ozonurler, kendiliklerinden, 90k kararsiz biles, iklerdir ve dti§tik molekiil kiitleli ozo- 
niirler gogu kez 90k siddetli patlarlar. Bu ozellikten dolayi, bunlar genellikle izole edil- 
mezler, fakat ginko ve asetik asit (HO Ac) lie etkile§tirilerek dogrudan indirgenirler. Bu 
indirgeme iirunleri. guvenli bir §ekilde izole edilebilen ve yapilan belirlenebilen karbo- 
nil bile§ikleridir (ya aldehitler ya da ketonlardir, bkz. Altboliim 2.10). 

\ /°\ / HOAc \ - .. / 

C C + Zn ► C=0 + 0=C + Zn(HOAc), 

/\ /\ / - - \ 

= — 0: 

Ozoniir Aldehitler ve/veya 

ketonlar 

Ozonlama isjcmini, karbon-karbon ikili baginin a§agidaki §ekilde paryalanmasi icin 

cinko ve asetik asitle indirgeme izler. 

R R" R R' 

\ > / (1) 0,.CH,C1,. -7S°C \ / 

/ c t c \ 7iT^5T ► / c= ° + 0=c \ 

R' H R' H 

Ikili bagabagh bulunan bir — H'nin, permanganatla yukseltgemede oldugu gibi — OH'ye 
yiikseltgenmedigine dikkat ediniz. A§agidaki orneklerL bu surecin tamammin bir gos- 
terimi olarak gozoniine aliniz. 

CH 3 CH 3 O 

, (1) 0„ CH,CJ,. -78°C 

CH 3 c4cHCH, m 7n/H * ; ►CH,C=0 + CH,CH 






(2) Zn/HOAc 



2-Metil-2-buten Aseton Asetaldehit 

CH, CH, O 

(l)O,.CH 1 Cl,.-78 C II II 

CH,CH— CH— CH 2 (2)Zn/H0 Ac * CH3CH— CH+ HCH 

3-Metil-l-buten izobiitiraldehit Formaldehit 



Problem 8.17 ^ Ozon ve daha sonra ginko ve asetik asitle etkile§tirildiginde a§agidaki iirunleri ve- 

rebilecek olan aikenlerin yapilarini yazimz. 

(a) CH3COCH3 ve CH 3 CH(CH 3 )CHO 

(b) Yalniz CH 3 CH 2 CHO (bir mol alkenden 2 mol olu§ur) 

ve HCHO 




8.12 ALKiNLERE BROM VE KLOR KATILMASI 

Alkinler de aikenlerin yaptiklan gibi klor ve broma karsj ayni tur tepkimeleri verirler: 
Alkinler de katilma tepkimesi verirler. Bununla birlikte, alkinlerle olan katilmalar, et- 
kilestirdigimiz halojenin mol sayisina bagh olarak bir veya iki defa ge^ekle^ebilir. 

tt Br Br 

\ / I I 

C=C "ccf^ / C=C \ cci 4 * — t 9 

Br ■ i i 

Br Br 

Dibromoalken Tetrabromoalkan 
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CI ° C1 

Cl, \ / CI, I 

— C = C— -7^r> C=C t^t> — C— C— 



CC1 



/ *\ cci 4 

Cl 

u Cl Cl 

Dikloroalken Tetrakloroalkan 

Bir dihaloalkenin elde edilmesi basitce bir e§deger mol halojenin katilmasiyla murnkun- 
diir. 

CH,CH,CH,CH,C = CCH.QH B, ; (lmoI1 „ CH,CH,CH,CH 7 CBr = CBrCH,OH 

3 " CCI+ :> 2 2 2 2 

°° c (%80) 

Klor ve bromun alkinlere katilmasmin eogu anti katilmadir ve frtftts-dihaloalkenleri olu§- 
tururlar. Ornegin, bromun asetilendikarboksilik asite katilmasi, %70 verimle trans- izo- 
mer verir. 

HO-.C Br 

HO C — C^C— CO.H *^> C=C 

Br C0 2 H 

Asetilendikarboksilik (%70) 

asit 

Alkenler, elektrofilik reaktiflerin (Br 2 , Cl 2 veya HC1 gibi) katilnialarma karsj alkin- *< Problem 8. 1 8 
lerden daha etkindirler. Alkinler ile bu elektrofilik reaktiflerin aynilarmin bir e§de- 
ger molu etkile§tirildiginde katilmayi "alken basamaginda" durdurmak kolaydir. Bu 
durum mantiksiz gibi goriinmektedir, fakat oyle degildir. Bunu aciklayiniz. 



8.13 Alkinlere Hidrojen Halojenur Katilmasi 

Alkinler, kullanilan hidrojen halojeniirun bir veya iki e§deger mol olup olmadigina bag- 
h olarak hidrojen klorlir ve hidrojen bromurle tcpkime verirler ve haloalkenleri veya 
ikiz dihalojeniirleri olu§tururlar. Her iki katilma da yer secimlidir ve Markovnikov 
kuralini takip eder: 

h H x 

\ / II 

HX ^ * II \ 

— c=c — ^ C=C -^-* — c— c— 

/ \ II 

X H X 

Hakialkan ifciz-Dihalojenur 

Hidrojen halojeniirun hidrojen atomu, en fazla hidrojen atomu bulunduran karbon ato- 
muna baglanir. Ornegin. 1 -heksin bir e^deger mol hidrojen bromurle yava§ca tepkime- 
ye girerek 2-bromo-l-heksen ve iki e§deger mol hidrojen bromurle 2,2-dibromoheksan 
olu§turur. 

Br 

HBr HBr I 

C 4 H t ,C=CH ► C 4 H,— C=CH, ► C 4 H t — C— CH 3 

Br Br 

2-Bromo-l -heksen 2,2-Dibromoheksan 

Bir alkine HBr katilmasi, sulu hidrojen bromiir yerine asetil bromiir (CH,COBr) ve 
alumina kullamlarak daha kolay gercekle^tirilebilir. Bir HBr kaynagi olarak davranan 
asetil bromiir, aliiminayla tepkimeye girerek HBr'yi olusturur. Kan§imda aluminanin 
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varhgi tepkimenin hizim arttinr (Altboliim 8.2). Ornegin, bu yontem kullanilarak 1-hep- 

tin iyi bir verimle 2-bromo-]-heptine donii§turiilebilir. 

Br 

"HRr" \ 

3 n CH 3 COBr/alumma / 2 

CH,Cl> r H 

(%82) 

Tepkime kan§iminda peroksitler bulundugunda hidrojen bromtiriin alkinlere katil- 
masi anti-Markovnikov katilmasi §eklinde ger^ekleiir. Bu tepkimeler serbest radikal me- 
kanizmasi iizerinde yiirtir (Altboliim 10.9). 

CH,CH,CH,CH,C =CH ™\, » CH,CH,CH 7 CH,CH=CHBr 

3 2 - 2 peroksiUer 3 - * 2 

(%74) 

Alkinlere su katilmasi, ketonlann sentezinde bir yontem olarak, Altboliim 16.5 'te tarti- 
§ilmi§tir. 

8.14 ALKiNLERJN YUKSELTGEMELI BOLUNMESJ 

Alkinlerin, ozon veya bazik potasyum permanganatla etkile§tirilmesi karbon-karbon iic,- 

lu baginin kiriimasina neden olur. Burada olu§an Qriinler karboksilik asitlerdir: 

(1)0 3 

R — C= C— R' ■ ► RCOoH + R'CO-iH 

(2) HOAc 
veya 

(l)KMn0 4 .OH _ 

R — C= C - - R — —7 ► RC0 2 H + R'CUH 

Problem 8,19 ^ A veB alkinleri, C 8 H l4 molekulformulQne sahiptir.Bile§ik A veyaB, birmetalka- 
talizor varhgmda a§in hidrojenle etkilestirilirse oktan olu§ur. Bir C bilesjginin 
(C 8 H l2 ) de benzer §ekilde etkile§tirilmesi C 8 H, fi formiiliine sahip bir iiriin verir. Al- 
kin A'mn once ozon ve daha sonra asetik asitle etkile§tirilmesi tek bir iiriin, 
CH 3 CH 2 CH 2 C0 2 H olu§turur. Alkin C'nin de once ozon ve daha sonra suyla etki- 
le§tirilmesi yine tek bir iiriin, H0 2 C(CH 2 ) 6 C0 2 H verir. B bilesiginin IR spekturu- 
munda -3300cm" 1 'de bir sogurmasi vardir. A, B ve C bilesjkleri nelerdir? 

8. I 5 SENTETiK STRATEjiLERiN YENIDEN 
GOZDEN GEgiRiLMESi 

Bir sentezin planlanmasinda, birbiriyle ilgisi olan dort durumu goz oniine almaliyiz: 

1. Karbon iskeletinin olu§turulmasi 3. Konum kimyasinin kontrolii 

2, Fonksiyonel gruplannm birbirine donu§tiiruimesi 4. Stereokimyamn kontrolii 
Daha onceki kisimlarda, sentetik stratejilerin ilk ikisi hakkinda bazi deneyimler edin- 

mi§tiniz. Altboliim 4.20'de, geriye dogru sentetik analiz du§uncesi ve bu tiir du§iincenin 
alkan ve sikloalkanlann karbon iskeletlerinin yapisina nasil uygulandigiyla kars/ila§tiniz. 
Altboliim 6.15'te ise, fonksiyonel gruplann birbirine ddnu§ibnlerinin anlamini ve niik- 
leofilik yer degi§tirme tepkimelerinin bu amagla nasil kullanildigini ogrendiniz. Diger 
altboltimlerde de belki farkina varmadan, karbon iskeletlerini kurmak ve fonksiyonel grup- 
lann birbirine d6nu§turiilmesini gergekle§tirmek igin olan temel yontemleri bilgilerini- 
ze eklemeye basladimz. §u an, ogrendiginiz tiim tepkimeler icjn, ozellikle bunlann 
sentezlere uygulamalanm not etmek uzere bir kart dosyasi olu§turmaya basjamanin tarn 
zamamdir. Bu dosya, sizin Organik Sentezler i^in Alet Takiminiz olacaktir. 



